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PUÉCIS 


D'ANALYSE  CHIMIQUE 


l  L'analyse  chimique  quanlilalive,  considérée  au  point 
de  vue  le  plus  général,  a  pour  objet  de  déterminer  les  pro- 
porlions  relatives  de  tous  les  principes  constituants  qui  font 
partie  d'une  substance  donnée.  Dans  bien  des  cas  cepen- 
dant et  notamment  dans  l'analyse  d'un  grand  nombre  de 
produits  industriels,  son  but,  beaucoup  plus  reslremt,  se 
borne   à  la  détermination  quantitative  d'un  ou  de  deux 

corps.  ,  ,     , 

Avant  d'entreprendre  sur  une  substance  proposée. des 

déterminations  quantitatives,  il  est  indispensable  d'avoir 
des  données  très-précises  sur  sa  nature  cbimique.  Il  faut 
savoir  en  effet,  quels  sont  les  élémenU  qui  font  partie  du 
romp^sé  et  la  forme  sous  laquelle  ils  s'y  trouvent,  car  les 
procédés  de  séparation  et  de  dosage  varient  pour  un  même 
corps  suivant  la  manière  dont  il  est  engagé  dans  la  combi- 
naison 11  ne  faut  donc  soumettre  une  substance  à  l'analyse 
nuantitative  qu'après  en  avoir  fait  l'analyse  qualitative  très - 
complète;  c'est  là  une  règle  fondamentale  qu'il  importe  de 

ne  pas  négliger. 

Les  méthodes  de  l'analyse  quantitative  ne  diffèrent  pas 
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essenliellement  de  celles  dont  on  fait  usage  dans  les  recher- 
ches qualitatives.  Elles  consistent  toujours  à  mettre  la  sub- 
stance à  analyser  en  contact  avec  des  réactifs^  destinés  à 
provoquer  des  réactions^  c'est-à-dire  de  nouvelles  combi- 
naisons ou  décompositions  chimiques  qui  s'opèrent  dans  les 
corps  mis  en  présence.  Cependant,  le  but  de  ces  réactions 
est  tout  autre,  et  doit  satisfaire,  pour  chacune  de  ces  deux 
branches  de  l'analyse,  à  des  conditions  spéciales  et  parfai- 
tement tranchées.  Dans  les  recherches  qualitatives,  où  il 
s'agit  de  signaler,  à  l'aide  d'un  réactif,  la  présence  ou  Tab- 
sence  d'un  corps,  il  faut  des  réactions  nettes,  sensibles  et 
fidèles,  telles  que  changements  d'état,  de  forme  ou  de  cou- 
leur. Il  n'en  est  pas  de  même  dans  les  déterminations 
quantitatives;  ici,  les  réactions  ont  pour  objet  d'engager  le 
corps  qu'il  s'agit  de  doser  dans  une  combinaison  stable, 
parfaitement  définie,  facile  à  isoler  et  dont  la  composition 
soit  connue  avec  précision.  Il  est  digne  de  remarque  que 
les  corps  se  dosent  presque  toujours  sous  la  forme  sous  la- 
quelle ils  se  rencontrent  dans  la  nature  ;  cela  tient  à  ce  que 
celte  forme  est  précisément  la  plus  stable  et  se  prête  le 
mieux  aux  manipulations.  Ainsi,  l'or  et  le  platine  se  dosent 
toujours  à  l'état  métallique,  le  fer  ou  l'étain  à  l'état  de  ses- 
quioxyde  de  fer  ou  d'acide  stannique,  le  soufre  à  l'état  de 
soufre  ou  de  sulfate  de  baryte,  etc. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  qu'un  réactif  peut  être  excel- 
lent pour  reconnaître  un  corps,  sans  pour  cela  pouvoir 
servir  à  le  séparer  et  à  le  doser.  Le  ferrocyanure  de  potas- 
sium, par  exemple,  qui  accuse  d'une  manière  si  nette  les 
plus  petites  traces  de  fer  ou  de  cuivre,  ne  saurait  être  em- 
ployé pour  la  détermination  quantitative  de  ces  métaux, 
car  les  ferrocyanures  doubles,  qui  se  précipitent  dans  ces 
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circonstances,  ne  sont  pas  suffisamment  stables  et  ne  pos- 
sèdent pas  toujours  une  composition  constante.  Il  en  est  de 
même  de  Tiodure  de  potassium,  qui  caractérise  nettement 
certains  métaux  (plomb,  mercure),  qui  ne  peuvent  cepen* 
dant  pas  être  dosés  sous  la  forme. d'iodures. 

Au  reste,  on  conçoit  parfaitement  que  beaucoup  de 
réactifs  peuvent  remplir  cette  double  condition  et  satisfaire 
également  bien  aux  exigences  de  l'analyse  qualitative  et 
quantitative.  C'est  ce  qui  a  lieu  précisément  pour  les  réaC" 
tifs  généraux  dont  il  a  été  question  dans  le  premier  vo- 
lume de  cet  ouvrage,  et  qui  servent  à  séparer  qualitative- 
ment et  quantitativement  certains  groupes  de  corps.  Le 
chlorure  de  baryum,  l'acide  chlorhydrique,  etc.,  sont  encore 
dans  le  même  cas;  ce  sont,  en  effet,  les  réactifs  par  excel- 
lence de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'argent,  qu'il  s'agisse  de 
reconnaître  la  présence  de  ces  corps  ou  d'en  déterminer  la 
quantité. 

2.  Iburclie  ê»  l'aualjrse  4«ai»H«atlve.  —  Les  doubles 

décompositions  que  l'on  provoque  pour  séparer  et  doser  les 
corps  sont  produites,  comme  dans  les  recherches  qualitati- 
ves, par  voie  humide  ou  par  voie  sèche.  Dans  le  premier 
cas,  les  réactifs  sont  employés  en  dissolution  dans  l'eau  et 
mis  sous  cette  forme  en  contact  avec  la  substance  à  analyser 
également  dissoute;  dans  le  second,  la  substance  et  le 
réactif  sont  mis  en  présence  à  l'état  solide  avec  le  concours 
d'une  forte  chaleur.  Ces  deux  méthodes,  que  l^on  corn-- 
bine  souvent,  sont  la  base  de  l'analyse  minérale  quanti"" 
lative. 

Malgré  la  perfection  de  la  plupart  des  procédés  de  sépa- 
ration et  de  dosage,  l'analyse  d'une  substance  dont  la  cdmpo- 
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sition  est  complexe  est  toujours  longue  et  difficile.  Cela 
lient  à  ce  qu'il  n'est  pas  possible  de  doser  simultanément 
plusieurs  des  parties  constituantes  d'un  corps  proposé,  et 
que  chacune  d'elles  doit  être  déterminée  isolément  et  l'une 
après  l'autre. 

Les  opérations  à  effectuer  pour  chacun  de  ces  dosages  se 
succèdent  ordinairement  dans  le  même  ordre;  ainsi  on 
commence  par  peser  exactement  la  substance  à  analyser 
préalablement  réduite  en  poudre  ;  on  la  dissout  ensuite  dans 
un  liquide  approprié,  puis  on  précipite,  à  l'aide  d'un  réactif 
convenable,  le  corps  qu'il  s'agit  de  doser.  Après  avoir  re- 
cueilli ce  précipité  sur  un  filtre  et  l'avoir  débarrassé,  par  le 
lavage,  de  toute  trace  de  substances  étrangères,  on  le  des* 
sèche  d'une  manière  très-complète,  souvent  même  on  fait 
suivre  la  dessiccation  d'une  calcination  au  rouge,  enfin  on 
le  pèse.  Le  poids  ainsi  obtenu  sert  à  trouver,  par  le  calcul, 
la  quantité  cherchée  du  corps  à  doser.  Cependant,  il  ar- 
rive fréquemment  que  le  précipité  obtenu  ne  puisse  pas 
être  pesé  directement;  certaines  séparations  exigent  que  le 
corps  à  déterminer  soit  d'abord  précipité  sous  une  forme 
qui  n'est  pas  propre  au  dosage.  Dans  ce  cas,  on  redissout 
ce  précipité,  après  l'avoir  lavé  ;  puis  on  précipite  de  nou- 
veau le  corps  à  doser  sous  la  forme  convenable.  La  descrip- 
tion de  toutes  ces  opérations,  considérées  dans  ce  qu'elles 
présentent  de  général,  fait  le  sujet  de  la  première  partie 
de  ce  volume.  - 

La  quantité  de  matière  sur  laquelle  il  convient  d'opérer 
dépend  de  la  nature  de  la  substance  à  analyser  et  de  la 
sensibilité  de  la  balance  dont  on  dispose.  Il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue  que  l'analyse  s'exécute  bien  plus  rapide- 
ment sur  de  petites  quantités,  et  qu'on  arrive  souvent  à 
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plus  de  précision  qu'avec  de  plus  grandes.  Autrefois  on 
employait  5  grammes,  mais  Texpérience  a  démontré  que 
celte  quantité  est  presque  toujours  trop  forte.  Un  ou  deux 
grammes  suffisent  ordinairement,  et  quand  on  a  affaire  à 
des  minéraux  qui  contiennent  du  fer  ou  de  Talumine,  on 
ne  doit  pas  dépasser  un  gramme  ;  sans  cela  les  précipités 
auxquels  ces  corps  donnent  lieu  seraient  si  volumineux, 
que  le  lavage  en  deviendrait  très-difficile  et  exigerait  beau- 
coup de  temps.  Dans  le  cas  où , certains  principes  consti- 
tuants sont  en  très-petite  quantité  dans  la  substance  propo- 
sée, il  y  a  toujours  avantagea  en  déterminer  les  proportions 
par  une  analyse  spéciale  faite  sur  une  portion  plus  considé- 
rable de  matière. 

On  voit,  d'après  ce  ^  qui  précède,  que  dans  l'analyse 
quantitative  les  corps  ne  se  dosent  presque  jamais  sous  la 
forme  sous  laquelle  ils  se  trouvent  en  combinaison.  Il  faut, 
en  général,  les  engager  dans  des  combinaisons  définies  qui 
se  prêtent  facilement  à  toutes  les  opérations  qui  viennent 
d'être  citées.  Du  reste,  cetle  nécessité  a  l'avantage  de 
rendre  l'analyse  plus  rigoureuse  ;  on  conçoit,  en  effet,  que 
si  l'on  dose  un  corps  en  nature,  le  soufre  d'un  sulfure,  par 
exemple,  les  pertes  que  l'on  commet  affectent  intégrale- 
ment le  corps  cherché  ;  tandis  que,  si  on  l'engage  dans  une 
combinaison  déterminée,  telle  que  le  sulfate  de  baryte,  la 
perte  sera  répartie  sur  beaucoup  d'éléments  étrangers  et 
n*affectera  que  très-peu  le  corps  à  doser. 

3.  Beaucoup  de  corps  peuvent  être  dosés  par  des  mé- 
thodes dites  voluméiriqueSy  qui  reposent  sur  l'emploi  de 
liqueurs  titrées.  Ces  liqueurs  ne  sont  autre  chose  que  les 
réactifs  ordinaires  dissous  dans  l'eau,  mais  ces  solutions 
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ont  une  composition,  un  titre  exactement  déterminé  à  l'a* 
vance;  les  quantités  qu'on  en  emploie  sont  mesurées  à 
l'aide  de  tubes  gradues  (burettes).  Dans  l'analyse  ordinaire, 
on  met  le  corps  à  doser  en  présence  d'un  excès  de  réactif; 
le  précipité  que  l'on  obtient  est  recueilli  sur  un  filtre,  puis 
lavé,  desséché,  calciné  et  pesé.  Dans  une  détermination 
volumétrique,  au  contraire,  on  n'emploie  que  la  quantité  de 
réactif  rigoureusement  nécessaire  pour  produire  une  réac- 
tion donnée,  et  la  quantité  cherchée  du  corps  à  doser  se 
déduit  alors  immédiatement  du  volume  du  réactif  que  l'on 
a  consommé. 

Les  dosages  par  les  liqueurs  titrées  présentent  le  double 
avantage  d'être  très^rigoureux  et  très-expéditifs,  car  on 
supprime  les  nombreuses  pesées,  les  filtrations,  les  lavages, 
et  la  plupart  des  autres  opérations  qui  rendent  les  analyses 
ordinaires  si  longues  et  si  difficiles. 

Dans  cette  méthode,  la  fin  des  opérations  est  accusée 
par  des  phénomènes  très-apparents,  tels  que,  formation  ou 
cessation  d'un  précipité,  apparition  ou  changement  de  cou- 
leur. Ainsi,  ces  sortes  d'analyses  sont  fondées  :  1^  sur  la 
saturation  des  bases  par  les  acides,  ou  sur  celle  des  acides 
par  les  bases  (alcalimétrie,  acidimétrie)  :  la  fin  de  l'opération 
est  accusée  par  le  changement  de  couleur  de  la  teinture  de 
tournesol;  2^  sur  des  phénomènes  de  réduction  et  d'oxy- 
dation (dosage  du  fer,  etc.)  :  la  liqueur,  d'abord  incolore, 
prend  subitement  une  couleur  rouge  par  le  caméléon,  ou 
une  couleur  bleue  par  l'iodure  d'amidon;  3°  enfin,  sur  des 
précipitations  :  ici,  la  fin  de  la  réaction  s'annonce  par  l'ap- 
parition d'un  précipité  (dosage  des  cyanures),  ou  bien  par 
une  cessation  de  précipitation  (dosage  de  l'argent,  des 
chlorures). 
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4.  Notre  but  n'est  pas  de  considérer  l'analyse  quantita- 
tive dans  toute  sa  généralité  ni  d'exposer  des  méthodes  de 
séparation  et  de  dosage  qui  conviennent  indistinctement 
à  tous  les  corps  connus.  De  même  que  dans  le  volume  con- 
sacré à  l'analyse  qualitative,  nous  ne  prendrons  ici  en  con- 
sidération que  les  corps  usuels  qui  se  recommandent  sous 
le  rapport  de  leurs  applications  pharmaceutiques  ou  indus- 
trielles. Ce  volume  est  divisé  en  cinq  parties,  savoir  : 

Première  partie.  —  Description  des  principaux  appa- 
reils et  des  opérations  générales  de  l'analyse  quantitative. 

Deuxième  partie.  —  Analyse  minérale  proprement  dite  : 
exposition  des  méthodes  de  séparation  et  de  dosage  des 
métaux  ou  bases  et  des  acides  ou  des  métalloïdes. 

Troisième  partie.  —  Analyse  élémentaire  des  substances 
organiques,  détermination  de  leur  équivalent,  de  leur  den- 
sité de  vapeur,  etc. 

Quatrième  partie.  —  Exposition  des  méthodes  spéciales 
pour  l'analyse  des  eaux  minérales,  des  cendres,  des  terres 
arables,  etc. 

Cinquième  partie.  —  Exposition  du  calcul  des  analyses; 
notice  sur  le  calcul  des  moyennes;  tables  analytiques. 


PREMIÈRE   PARTIE 

INSTRUMENTS,  APPAREILS  ET  OPÉRATIONS 

GÉNÉRALES 


5.  Celle  parlie  esl  consacrée  à  la  descriplion  des  opéra- 
lions  générales  qui  se  reproduisent  dans  la  plupart  des 
analyses  quantitatives.  Plusieurs  de  ces  opérations  ne  dif- 
fèrent pas  de  celles  qui  sont  usitées  d&ns  l'analyse  quali- 
tative; lorsqu'elles  se  présenteront,  nous  ne  ferons  que  les 
citer,  en  renvoyant  aux  articles  du  premier  volume  de  cet 
ouvrage  où  elles  ont  été  décrites.  Il  ne  sera  pas  question 
des  opérations  spéciales,  qui  ne  conviennent  qu'à  certains 
cas  particuliers  ;  elles  seront  développées  dans  l'exposition 
des  méthodes  de  dosage  auxquelles  elles  se  rapportent. 

I 

BALANCE,  POIDS,  PESÉES. 

6.  Balance.  —  Les  balances  de  précision  sont  les  instru- 
ments les  plus  indispensables  d'un  laboratoire  d'analyse, 
car  les  pesées  rigoureuses  sont  le  point  de  départ  et  la  fin 
de  toutes  les  déterminations  quantitatives.  Les  qualités 
fondamentales  d'une  balance  d'analyse  sont  la  justesse  et  la 
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iensibUilé,  Un  instrument  qui  possède  ces  qualités  consiste 
essentiellement  en  un  fléau  aussi  léger  que  possible,  sans 
compromettre  la  rigidité  qu'il  doit  posséder,  divisé  en  deux 
bras  égaux  en  poids  et  en  longueur  par  une  ligne  de  support 
ou  axe  :  à  l'extrémité  de  chaque  bras  se  trouve  la  ligne  de 
support  ou  axe  'de  suspension  des  bassins.  Ces  trois  axes 
doivent  être  rigoureusement  parallèles  et  exactement  per- 
pendiculaires au  fléau  dans  un  même  plan  horizontal;  de 
plus,  la  ligne  horizontale  qui  joint  les  deux  points  de  sus« 
pension  des  bassins  doit  passer  un  peu  au-dessus  du  centre 
de  gravité  du  fléau.  Pour  qu'une  balance  soitjtiste,  il  est 
nécessaire  que  le  centre  de  gravité  du  fléau  soit  au-dessous 
de  son  point  de  suspension,  et  que  les  points  de  suspension 
des  plateaux  soient  sur  le  même  plan  que  celui  du  fléau. 
D'un  autre  côté,  il  faut  que  le  fléau  soit  assez  fort  pour  ne 
jamais  fléchir,  même  lorsque  la  balance  porte  le  maximum 
de  sa  charge,  et  que  ses  bras  soient  tous  les  deux  exactement 
de  la  même  longueur.  Quant  à  la  sensibilité^  on  l'obtient  en 
rendant  aussi  faible  que  possible  le  frottement  des  couteaux 
sur  les  plans  qui  les  supportent;  pour  atteindre  ce  but,  il 
faut  que  ces  pièces  soient  en  excellent  acier  et  parfaitement 
dressées  et  polies.  Il  faut,  en  outre,  que  le  fléau  soit  aussi 
léger  que  possible  et  que  son  centre  de  gravité  ne  soit  pas 
trop  éloigné  du  point  de  suspension. 

Une  balance  qui  accuse  nettement  1  milligramme  quand 
elle  est  chargée  de  100  grammes  dans  chaque  bassin, 
doit  être  considérée  comme  très-bonne  et  peut  suffire  à 
tous   les    travaux    analytiques  (1).   On  gagne  cependant 


(1)  GeUes  qui  sortent  des  ateliers  de  MM.  Deleuil,  Lecomtc,  ou  Sal- 
leron,  sont  excellentes  et  d*un  usage  fort  commode. 

i. 
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beaucoup  de  lemps  si  l'on  a  un  Lon  trébuchet  sensible  au 
milligramme  et  pouvant  peser  25  à  30  grammes  ;  un  in- 
itrument  de  cette  nature  est  très-commode  pour  l'analyse 
minérale,  qui  n'en  existe  même  pas  d'autre. 
Une  balance  d'analyse  dgit  toujours  (tre  renfermée  dans 


Fir-1. 
une  cage  vitrée  aRn  d'ëlre  garantie  de  ta  poussière,  des 
courants  d'air  et   surtout  des  vapeurs  corrosives   qui   se 
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dégagent  souvent  dans  un  laboratoire.  Il  faut  avoir  soin 
de  toujours  placer  près  de  la  balance  des  bocaux  conte* 
nant  une  matière  desséchante,  telle  que  la  chaux  vive.  Il 
est  nécessaire  que  la  cage  de  la  balance  soit  assez  spa- 
cieuse, afin  que  ses  parois  soient  suffisamment  éloignées 
des  bassins;  pour  plus  de  commodité,  il  est  bon  que  la 
paroi  antérieure  soit  divisée  en  trois  sections  verticales 
dont  la  médiane  reste  fermée,  tandis  que  les  deux  autres 
latérales  s'ouvrent  à  droite  et  à  gauche  sous  forme  de 
portes.  La  cage  doit  être  supportée  sur  des  pieds  à  vis 
destinés  à  la  rendre  parfaitement  horizontale;  un  niveau 
à  bulle  d'air  sert  à  constater  cette  horizontalité  (fig.  1). 

Toutes  les  balances  de  précision  sont  munies  d'un  excel* 
lent  arrêt,  à  l'aide  duquel  on  les  rend  absolument  immo- 
biles lorsqu'elles  ne  servent  pas  ou  qu'on  place  des  poids 
dans  les  bassins.  Ordinairement  l'arrêt  consiste  en  une 
fourchette  qui  saisit  le  fléau,  le  soulève  et  empêche  le 
couteau  de  porter  sur  le  plan;  il  n'y  a  alors  que  les  pla- 
teaux qui  restent  mobiles;  quelquefois,  au  contraire, 
c'est  le  plan  qui  est  mobile  et  abandonne,  en  descendant, 
le  fléau  sur  des  fourchettes  fixes.  Dans  tous  [les  cas  il  faut 
qu'on  puisse  arrêter  la  balance  sans  ouvrir  la  cage. 

Pour  mesurer  facilement  l'amplitude  des  oscillations 
de  la  balance,  on  fixe  au  centre  du  fléau  une  longue  ai- 
guille dont  l'extrémité  parcourt  un  arc  de  cercle  gradué 
qui  se  trouve  au  pied  de  la  colonne.  Il  est  très-utile  qu'une 
balance  porte  au-dessus  du  milieu  du  fléau  une  vis  à  l'aide 
de  laquelle  on  règle  le  centre  de  gravité,  et  deux  autres 
vis,  une  à  chaque  bout  du  fléau,  qui  servent  à  établir 
l'égalité  entre  ses  bras  toutes  les  fois  qu'elle  est  aUérée. 

En  résumé,  la  délicatesse  d'une  balance  dépend  essen- 


a       INSTRUMENTS,  APPAREILS  ET  OPÉRATIONS. 

tièllement  des  situations  relatives  du  centre  de  gravité, 
du  point  d'appui  central  et  des  axes  de  suspension.  Si  le 
centre  de  gravité  est  notablement  au-dessous  du  point 
d*appuiy  on  verra,  en  donnant  une  impulsion  à  la  ba- 
lance, que  les  oscillations  sont  rapides,  peu  étendues,  et 
que  le  fléau  revient  promptement  à  Télat  de  repos;  dans 
ce  cas  la  balance  n'est  pas  sensible,  il  faut  un  poids  plus 
ou  moins  considérable  pour  la  faire  osciller.  Lorsque  le 
centre  de  gravité  coïncide  avec  le  point  d*appui  ou  centre 
d'oscillation,  et  que  celui-ci  se  trouve  en  même  temps  sur 
la  ligne  qui  joint  les  deux  points  extrêmes  de  suspension, 
le  plus  petit  poids  suffit  pour  faire  trébucher  le  fléau, 
dont  l'un  ou  l'autre  côté  cède  au  moindre  effort;  alors 
les  oscillations  n'existent  plus,  et  l'on  perd  les  indications 
importantes  qu'elles  fournissent  par  leur  étendue  et  leur 
vitesse.  Une  balance  dont  le  centre  de  gravité  serait  au- 
dessus  du  point  de  suspension  ne  pourrait  être  d'aucun 
usage,  car,  lorsqu'elle  serait  chargée  de  poids  égaux,  elle 
inclinerait  subitement  d'un  côté  ou  de  l'autre  à  la  moindre 
rupture  d'équilibre.  Il  faut  donc  que  le  centre  de  gravité 
soit  au-dessous,  mais  aussi  près  que  possible  du  point  de 
suspension;  une  impulsion  très-faible  produira  alors  des 
oscillations  étendues  et  lentes,  et  le  fléau  mettra  très- 
longtemps  à  revenir  à  son  état  de  repos.  La  distance  à  la- 
quelle le  centre  de  gravité  doit  se  trouver  n'est  nullement 
invariable,  elle  dépend  entièrement  de  l'usage  auquel  la 
balance  est  destinée.  Il  est  nécessaire  que  le  centre  de  gra- 
vité soit  placé  d'autant  plus  bas  que  la  balance  doit  sup- 
porter des  poids  plus  considérables;  on  sacrifle  alors  la 
sensibilité  à  la  régularité  et  à  la  rapidité  des  oscillations. 
Les  oscillations  d'une  balance  en  expérience  fournissent 
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pour  les  pesées  des  indications  très-utiles  et  doivent  ton* 
jours  être  observées  avec  attention.  Une  personne  habituée  à 
rinstrument  juge,  à  l'étendue  et  à  la  vitesse  des  oscillations, 
le  poids  qu'il  faut  ajouter  ou  enlever  pour  produire  l'équi- 
libre. Ces  oscillations  varient  selon  le  poids  dont  la  balance 
est  chargée  ;  elles  sont  d'autant  plus  lentes  que  ce  poids 
est  plus  considérable.  Il  ne  faut  donc  pas  perdre  de  vue  . 
que,  selon  que  la  balance  est  plus  ou  moins  chargée,  les 
mêmes  vitesses  et  amplitudes  des  oscillations  ne  corres- 
pondent pas  toujours  aux  mêmes  différences  de  poids.  11 
est  également  nécessaire  de  déterminer  le  poids  sous  lequel 
trébuche  la  balance,  selon  les  différentes  charges  qu'on 
peut  lui  faire  supporter. 

Lorsque  les  balances  sont  sur  char  gée$j  elles  sont  quel- 
quefois sujettes  à  devenir  folks.  Cet  effet  consiste  dans  une 
dépression  permanente  (lu  côté  qui  est  le  plus  bas,  quoi- 
que la  balance  porte  des  poids  égaux  dans  chaque  bassin. 
Quand  la  balance  est  surchargée  avec  des  poids  égaux, 
si  on  la  place  dans  une  position  exactement  horizontale, 
elle  y  reste;  mais  la  plus  légère  impulsion,  d'un  côté  ou 
de  l'autre,  suffit  pour  détruire  l'équilibre  et  pour  main- 
tenir stationnaire  le  côté  le  plus  bas,  absolument  comme  , 
$*il  était  plus  pesant  que  l'autre.  On  ne  peut  plus  alors 
compter  sur  les  indications  de  la  balance.  Ce  défaut  dépend 
de  la  position  du  point  d'appui  au-dessous  de  la  ligne  qui 
joint  les  points  de  suspension;  il  faut  l'étudier  avec  soin 
et  rechercher  la  perte  de  justesse  que  subit  l'instrument 
quand  on  le  surcharge.  C'est  surtout  pour  les  balances  déli- 
cates qu'il  importe  de  déterminer  la  limite  du  poids  qu'elles 
peuvent  porter,  afin  de  ne  jamais  s'exposer  à  les  surcharger. 

Avant  d'accepter  une  balance  destinée  aux  travaux  ana- 
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lytiques,  il  faut  s'assurer  qu'elle  oscille  librement  sous 
les  différents  poids  qu'elle  peut  supporter,  qu'elle  tré- 
buche avec  facilité  et  que  les  bras  sont  égaux  en  longueur. 
Cette  égalité  dans  la  longueur  des  bras  est  la  condition 
la  plus  importante;  pour  la  vérifier^  on  met  des  poids 
égaux  dans  chaque  bassin,  en  ayant  soin  de  ne  charger 
.  que  modérément  la  balance  ;  il  faut  alors  que  l'équilibre 
ne  soit  pas  troublé  lorsqu'on  change  les  poids  d'un  bassin 
à  l'autre. 

7.  Poids.  —  Les  poids  qui  accompagnent  les  balances 
de  précision,  étant  exclusivement  destinés  à  des  expé- 
riences très-délicates,  doivent  être  examinés  avec  un  soin 
extrême  ;  ces  essais  sont  nécessaires  non-seulement  pour 
s'assurer  de  leur  exactitude  quand  ils  sont  neufs,  mais 
aussi  pour  reconnaître  l'altération  que  le  temps  et  l'usage 
auraient  pu  leur  faire  éprouver  lorsqu'ils  ont  déjà  servi. 
^  Dans  les  recherches  scientifiques  on  ne  se  sert  que  de 
poids  décimaux,  basés  sur  le  système  métrique,  et  qui  ont 
le  gramme  pour  unité.  Le  gramme  et  ses  multiples  sont 
ordinairement  en  laiton;  mais  ses  sous-multiples  (divisions 
du  gramme)  doivent  toujours*  être  en  platine.  Tous  ces 
poids  sont  placés  dans  une  boite  fermant  hermétiquement 
et  divisée  en  compartiments  garnis  en  drap,  afin  que 
chaque  pièce  soit  isolée  et  ne  puisse  s'user  par  le  frotte- 
ment. Une  pince  destinée  à  saisir  les  poids  a  également 
sa  place  dans  la  boite.  Un  assortiment  de  poids  allant  depuis 
le  milligramme  jusqu'au  poids  de  100  grammes  suffit  à 
tous  les  cas  (1).  • 

(1)  Il  ne  faut  pas  croire  que  les  poids  en  laiton  soient  hors  d'usage 
dès  qu'ils  sont  un  peu  oxydés,  ce  qui  arrive  toujours  avec  le  temps. 
Tl  n'en  est  rien,  car  cet  enduit  est  si  lé{»er,  que  les  poids  qu'il  recouvre 
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Il  est  indispensable  que  la  concordance  soit  parfaite 
entre  les  différents  poids  dont  on  fait  usage,  il  faut  s'assu- 
rer avant  toute  chose  que  le  milligramme  est  exactement 
la  dixième  partie  du  centigramme,  celui-ci  la  dixième 
partie  du  décigramme;  que  les  poids  de  5  et  de  10 
grammes  pèsent  réellement  cinq  fois  ou  dix  fois  autant 
que  le  gramme,  et  ainsi  de  suite.  Cette  condition  est  même 
suffisante  lorsque  tous  les  produits  d'une  analyse  doivent 
être  pesés  directement  ;  les  résultats  seront  alors  parfaite- 
ment exacts,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  valeur  réelle  du 
gramme  qui  a  été  prise  pour  unité.  Mais  il  n'en  est- plus 
de  même  lorsqu'il  s^agit  de  passer  des  poids  aux  volumes, 
ou  inversement  des  volumes  aux  poids  ^  ce  qui  arrive 
fréquemment  dans  les  recherches  sur  les  gaz  et  les 
liquides.  Dans  ce  cas,  il  est  de  toute  nécessité  d'avoir 
des  poids  absolus,  c'est-à-dire  des  poids  qui  soient  ri- 
goureusement des  multiples  ou  des  sous  -  multiples  du 
gramme  normal.  On  ne  peut  s'assurer  que  cette  condi- 
tion est  satisfaite  que  par  la  comparaison  des  poids  à  exa- 
miner avec  d'autres  préalablement  vérifiés  sur  de  bons 
étalons. 

La  méthode  la  plus  prompte  pour  essayer  si  les  poids 
concordent  bien  entre  eux  consiste  à  peser  des  quantités 
égales  de  poids  différents  en  ayant  soin  d'en  comparer  un 
gros  avec  plusieurs  petits.  On  ôte  ensuite  quelques  poids 
de  l'un  des  plateaux  et  on  les  remplace  par  la  somme  des 
fractions  qui  les  représentent,  en  observant  chaque  fois 
si  la  balance  reste  en  équilibre.  On  constate  ainsi  si  le 

eoosenrent  toujours,  à  fort  peu  de  chose  près,  leur  valeur  initiale.  Il 
importe  cependant  de  les  garantir  avec  le  plus  grand  soin  des  vapeurs 
acides.  (Fresenius.) 
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poids  de  5  grammes  est  rigoureusement  égal  à  deux  poids 
de  i  grammes  et  à  un  d'un  gramme;  si  celui  de  10  gram* 
mes  pèse  autant  que  celui  de  5  grammes  avec  deux  de 
i  grammes  et  un  d'un  gramme.  La  division  du  gramme 
doit  être  examinée  de  la  même  manière.  Si  la  balance 
dont  on  se  sert  n'était  pas  juste  et  que  la  précision  des 
résultats  pût  être  affectée  par  la  mutation  des  poids  d'un 
bassin  dans  l'autre,  il  faudrait  faire  les  diverses  sub- 
stitutions toujours  sur  le  même  plateau,  le  poids  qui  se 
trouve  sur  l'autre  étant  considéré  comme  une  simple  tare 
à  laquelle  il  faudrait  éviter  de  toucher  pendant  toute  la 
durée  de  la  vérification. 

L'examen  précédent  permettra  de  découvrir  facilement 
si  les  poids  ont  leur  valeur  réelle  ou  s'ils  en  diffèrent  d'une 
quantité  sensible  :  ils  peuvent  être  acceptés  comme  bons 
quand  cette  différence  ne  dépasse  pas  un  ou  deux  dixièmes 
de  milligramme. 

8.  PMéM.  —  Lorsqu'il  s'agit  de  peser  une  substance,  il 
faut  d'abord  s'assurer  que  la  balance  est  parfaitement  en 
état  et  qu'elle  oscille  librement;  si  elle  n'était  pas  en 
éqiiilibre,  on  l'établirait  au  moyen  de  petits  fragments  de 
feuille  d'étain  ou  de  plomb.  Pour  pouvoir  compter  sur 
l'exactitude  des  résultats,  il  faut  rechercher  et  corriger 
avec  soin  toutes  les  causes  d'erreurs. 

Le  poids  d'un  corps  se  détermine  par  deux  méthodes  : 
la  pesée  directe  et  la  penée  par  substitution  ou  double  pesée. 
La  pesée  directe  est  la  plus  cxpéditive,  mais  elle  ne  peut 
élre  employée  que  lorsque  la  balance  dont  on  se  sert  est 
parfaitement  juste,  c'est-à-dire  quand  lés  deux  bras  du 
fléau  sont  rigoureusement  d'égale  longueur.  Elle  consiste 
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à  placer  la  substance  à  peser  sur  Tun  des  plateaux  de  la 
balance  et  à  lui  faire  équilibre  avec  des  poids  placés  sur 
Tautre  plateau.  La  substance  ne  doit  jamais  être  mise  di- 
rectement sur  le  plateau  de  la  balance  ;  il  faut  la  mettre 
sur  un  verre  de  montre,  ou  dans  une  capsule  de  platine 
ou  de  porcelaine  dont  on  a  préalablement  fait  la  tare  (1). 
Chaque  fois  qu'on  ajoute  ou  qu'on  enlève  un  poids  pendant 
la  pesée,  il  faut  avoir  soin  d'arrêter  la  balance,  afin  d'évi* 
ter  des  mouvements  brusques  et  rapides  très-nuisibles  aux 
tranchants  des  couteaux.  Il  ne  faut  jamais  ajouter  plus 
d'un  centigramme  à  la  fois  sans  prendre  cette  précaution. 
Pour  reconnaître  si  les  poids  placés  dans  la  balance  font 
équilibre  à  la  substance  à  peser,  on  met  l'instrument  en 
expérience,  en  dégageant  graduellement  le  fléau  de  ses 
supports,  et  l'on  observe  le  mouvement  de  l'aiguille.  Sui- 
vant la  rapidité  et  l'étendue  de  sa  marche  d'un  côté  ou  de 
Tautre,  on  apprécie  le  poids  qu'il  faut  ajouter  ou  enlever 
pour  établir  l'équilibre.  On  remet  alors  la  balance  au  repos, 
et,  après  avoir  fait  l'addition  convenable,  on  recommence 
l'essai  de  la  même  manière.  Lorsqu'on  n'est  plus  très- 
éloigné  de  l'équilibre,  les  mouvements  du  fléau  deviennent 
lents  et  l'aiguille  finit  par  prendre  une  position  moyenne 
qui-  partage  en  deux  parties  égales  l'angle  des  oscillations. 
Il  n'est  donc  pas  nécessaire  d'attendre  que  la  balance  soit 

(I)  Toutes  les  fois  que  Ton  a  à  peser  une  substance  qui  a  été  chaufTéo, 
il  est  indispensable  d'attendre  qu'elle  se  soit  mise  en  équilibre  avec  la 
température  ambiante.  Sans  cela  on  s'exposerait  à  commettre  de  graves 
erreurs,  non-seulement  à* cause  de  l'efTet  produit  par  le  courant  d'air 
ascendant  qui  tend  à  éiever  le  plateau  sur  lequel  se  trouve  la  matière 
échauffée,  mais  surtout  à  cause  des  quantités  très-variables  d'humidilé 
que  condense,  suivant  la  température,  le  vase  dans  lequel  se  trouve  la 
substance. 
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en  repos,  car  on  peut  reconnaître  la  position  de  cette  ligne 
en  observant  les  écarts  de  Taiguille  de  chaque  côté  de  l'ori- 
gine, et  juger  ainsi  la  valeur  du  poids  qu*il  faut  ajouter 
ou  retrancher.  L'observation  des  oscillations  d'une  balance 
a  l'avantage  de  rendre  la  pesée  très-rapide,  car  les  in- 
dications qu'elle  donne  permettent  d'obtenir  l'équilibre 
après  deux  ou  trois  essais.  C'est  encore  par  la  mesure  de 
ces  oscillations  qu'il  faut  juger  si  l'équilibre  a  lieu;  dans 
ce  cas,  les  écarts  de  l'aiguille  sont  égaux  de  chaque  côté 
de  l'origine.  Cette  manière  de  constater  l'équilibre  est 
bien  préférable  à  celle  qui  consiste  à  attendre  que  l'in- 
strument soit  en  repos,  car  ce  repos  peut  ne  pas  être  la 
conséquence  du  parfait  équilibre,  mais  provenir  d'un  ob- 
stacle accidentel  ou  même  d'un  manque  de  sensibilité  de 
la  balance.  Quand  l'équilibre  a  été  obtenu,  il  ne  reste  plus 
qu'à  inscrire  le  poids  de  la  substance  ;  pour  cela,  on  ôte 
les  poids  de  la  balance  en  les  faisant  glisser  sur  une  feuille 
de  carton,  et,  après  les  avoir  disposés  en  ordre,  on  les 
compte. 

Dans  toutes  les  pesées  il  importe  d'avoir  pour  règle  de 
placer  toujours  la  substance  dans  le  même  plateau  de  la 
balance,  celui  de  gauche,  par  exemple.  Quoique  cette  pré- 
caution ne  soit  pas  de  rigueur  quand  l'instrument  est  ab- 
solument juste,  il  est  cependant  préférable  de  ne  pas  la 
négliger,  même  dans  ce  cas,  afln  de  se  mettre  à  l'abri  des 
erreurs  qui  pourraient  résulter  d'une  inégalité  accidentelle 
ou  imprévue  dans  la  longueur  des  bras.  A  la  vérité,  les 
pesées  directes  ne  peuvent  pas  conduire  alors  à  des  poids 
absolus  ;  mais,  comme  toutes  les  quantités  seront  augmen- 
tées ou  diminuées  proportionnellement,  si  les  objets  ont 
toujours  été  placés  dans  le  même  bassin,  elles  conserveront 
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entre  elles  le  même  rapport,  et  les  produits  d'une  analyse 
pourront  être  évalués  aussi  exactement  que  si  Ton  se  fât 
eenri  d'une  balance  parfaite, 

9.  Quelque  exacte  que  soit  une  balance,  il  y  a  tant  de 
causes  extérieures  qui  peuvent  influer  sur  la  longueur  des 
bras  du  fléau,  que  l'on  n'est  jamais  certain  d'être  à  l'abri  de 
cette  cause  d'erreur.  Aussi,  dans  tous  les  travaux  de  préci* 
Bion,  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  le  poids  absolu 
d'une  substance,  faut-il  renoncer  aux  pesées  directes  et 
aToir  recours  à  la  méthode  des  doubles  pesées  ou  pesées  par 
substitution  indiquée  par  Borda.  Cette  méthode  consiste  à 
placer  la  substance  à  peser  sur  l'un  des  plateaux,  et  à  en 
faire  exactement  la  tare  avec  une  matière  convenable  placée 
sur  l'autre.  Quand  la  balance  est  parfaitement  ajustée,  on 
Me  la  substance,  et,  sans  rien  changer  à  la  tare  qui  se 
trouve  sur  l'autre  bassin,  on  la  remplace  par  les  poids 
nécessaires  pour  rétablir  exactement  l'équilibre.  C'est  la 
somme  de  ces  derniers  poids  qui  représente  celui  de  la 
substance;  il  est  évident,  en  effet,  que,  quel  que  soit  le 
rapport  qui  existe  entre  les  longueurs  des  bras  du  fléau, 
la  substance  à  peser  et  les  poids  qui  rétablissent  l'équilibre, 
précisément  dans  les  mêmes  circonstances,  seront  égaux  et 
pourront  sans  erreur  être  pris  l'un  pour  l'autre. 

Comme,  dans  la  plupart  des  cas,  on  connaît  le  poids  limite 
({ue  les  substances  sur  lesquelles  on  opère  ne  peuvent 
pas  dépasser,  on  peut  appliquer  le  principe  des  doubles 
pesées  d'une  manière  bien  plus  simple.  S'agit-il,  par  exem- 
ple, de  peser  dans  un  creuset  de  platine  des  substances 
dont  on  sait  que  le  poids  est  au-dessous  de  10  grammes, 
on  place  le  creuset  avec  un  poids  de  10  grammes  sur  l'un 


ÎO       INSTRUMENTS,  APPAREILS  ET  OPÉRATIONS. 

des  plateaux  de  la  balance  et  on  tare  exactement  le  tout. 
Cette  tare  est  à  conserver  une  foi^  pour  toutes.  Pour  déter- 
miner alors  le  poids  d'une  substance,  on  la  place,  dans  le 
creuset,  sur  le  plateau  de  la  balance,  et  l'on  met  à  côté  les 
poids  nécessaires  pour  faire  équilibre  à  la  tare.  Il  est  évi- 
dent que  l'on  aura  le  poids  absolu  de  la  substance  par  une 
seule  pesée,  en  retranchant  de  10  grammes  la  somme  des 
poids  ajoutés. 

Ce  procédé,  trës-expéditif,  est  à  recommander  toutes  les 
fois  que  l'on  doit  faire  de  nombreuses  pesées;  il  convient 
particulièrement  pour  le  dosage  de  l'eau  et  de  l'acide  carbo- 
nique dans  les  analyses  organiques. 

Toutes  les  pesées  se  faisant  dans  l'air  atmosphérique  ne 
fournissent  réellement  pas  le  poids  absolu  des  corps,  car  la 
substance  n'a  jamais  exactement  le  même  volume  que  les 
poids,  et  l'équilibre  n'aurait  plus  lieu  dans  le  vide.  Dans  les 
recherches  d'une  grande  précision,  on  tient  compte  de  cette 
cause  d'erreur  en  ajoutant  au  poids  trouvé  la  différence 
entre  le  poids  de  l'air  déplacé  par  la  substance  et  celui  qui 
est  déplacé  par  les  poids.  Cette  différence  est  cependant  si 
petite,  qu'on  peut  entièrement  la  négliger  dans  les  analyses 
ordinaires. 


II 
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40.  Les  résultats  fournis  par  la  balance  l'emportent  tou- 
jours en  précision  sur  ceux  que  l'on  obtient  par  des  mesu- 
res; aussi  convient-il  dans  les  recherches  quantitatives  de 
peser  autant  que  possible  tous  les  corps.  Il  serait  impossible, 
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en  effet,  de  mesurer  un  volume  d'eau  à  un  centigramme  près, 
tandis  que  par  la  pesée  on  répondra  facilement  des  milli- 
grammes. Ce  n'est  que  pour  les  essais  industriels,  à  Taide 
de  liqueurs  titrées,  que  Ton  détermine  les  quantités  par  des 
mesures  de  volumes.  Quant  aux  gaz,  on  détermine  toujours 
leurs  poids  par  la  mesure  du  volume  qu'ils  occupent.  Les 
volumes  des  liquides  se  mesurent,  suivant  les  cas,  à  l'aide 
déballons,  de  pipettes  ou  de  burettes  jaugées;  pour  les 
gai,  on  ne  se  sert  que  d'éprouvettes  ou  de  tubes  divisés  eu 
capacités  égales* 


1 1 .  Javseage  d*«B  vMe.  —  Beaucoup  de  travaux  ana- 
lytiques nécessitent  l'emploi  d'instruments  jaugés  ou  divisés 
avec  beaucoup  de  soin.  Il  est  donc  utile  de  savoir  vérifier 
l'exactitude  de  ceux  que  l'on  trouve  dans  le  commerce  et  de 
pouvoir,  au  besoin,  les  construire  soi-même.  Voici  comment 
on  opère  pour  déterminer  rigoureusement  le  volume  d'un 
vase  : 

On  tare  avec  soin  le  vase  préalablement  desséché,  et  l'on 
note  la  température  de  la  balance  ainsi  que  la  hauteur  ba- 
rométrique :  on  le  remplit  ensuite  avec  de  l'eau  distillée 
dont  la  température  doit  être  connue  avec  exactitude,  et  on 
le  pèse  de  nouveau.  On  obtient  ainsi  le  poids  apparent  de 
Teau  qui  remplit  le  vase;  ce^ poids  E  n'est  en  effet  autre 
chose  que  l'excédant  du  poids  de  l'eau  sur  le  poids  d'un  vo- 
lume d'air  précisément  égal  et  qui  a  été  expulsé. 

La  relation  qui  lie  le  poids  P  d'un  liquide  à  sou  volume  V 
et  à  sa  densité  D  étant 

P  =  VD, 
on  déduit  facilement  l'une  quelconque  de  ces  trois  valeurs 
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de  la  connaissance  des  deux  autres.  Ainsi,  on  aura  pour 
l'expression  du  volume  : 

P 

D 

c'est-à-dire  que  le  volume  d'un  liquide  est  égal  au  poids 
de  ce  liquide  divisé  par  sa  densité.  Mais,  dans  le  cas  ac^ 
tuel,  on  n'a  pas  le  poids  absolu  P,  et  c'est  du  poids  appa- 
rent E  qu'il  faut  déduire  le  volume.  Puisque  ce  poids  E 
est  la  différence  entre  le  poids  de  l'eau  et  celui  de  l'air, 
il  faut  prendre  pour  densité  correspondante  la  différence 
entre  la  densité  D  de  l'eau  et  celle  de  l'air  rapportée  à 
l'eau,  que  nous  appellerons  d;  le  volume  du  flacon  sera 
donc  exprimé  par 

E 
v  = . 


D  -  d 


On  cherche  dans  la  table  de  Despretz  (1)  la  densité  de 
Teau  pour  la  température  observée,  et  l'on  considère  cette 
densité  comme  exprimant  le  poids  de  l'unité  de  volume  de 
l'eau,  du  centimètre  cube,  par  exemple.  D'un  autre  côté, 
on  calcule  le  poids  d'un  centimètre  cube  d'air  pour  la  tem- 
pérature et  la  pression  que  l'on  a  constatées  au  moment  de 
la  première  pesée  :  retranchant  le  poids  du  centimètre  cube 
d'air  de  celui  d'un  centimètre  cube  d'eau,  on  aura  la  va- 
leur de  D  -^  d.  Pour  avoir  le  volume  du  flacon,  il  suHirade 
diviser  par  cette  différence  le  poids  apparent  E  du  liquide. 
Â  l'aide  de  cette  méthode  il  est  facile  de  mesurer  rigou- 
reusement la  capacité  des  flacons  qui  servent  à  la  détermi- 

'  (1)  Voyez  Cinquième  partie. 
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nation  des  densités  ;  elle  doit  être  préférée  à  toute  autre 
pour  la  vérification  du  calibrage  des  éprouveltes  ou  des 
tabès  gradués. 

Lorsqu'il  s'agit  de  faire  un  matras,  ou  toute  autre  me- 
sure, ayant  un  volume  déterminé  à  l'avance,  on  opère  en- 
core d'après  les  mêmes  principes.  Seulement,  dans  ce  cas, 
le  problème  est  renversé  :  ce  n'est  plus  le  volume  Y,  mais 
bien  le  poids  apparent  E,  qui  est  l'inconnue.  La  relation 
précédente  donne  : 

E=:  V(D-rf); 

Teau  à  peser  sera  donc  égale  au  produit  du  volume  donné 
par  la  différence  entre  la  densité  de  l'eau  et  celle  de  l'air 
rapportée  à  l'eau.  On  cherche,  comme  ci-dessus,  la  densité 
de  l'eau  pour  la  température  à  laquelle  le  matras  doit  être 
jaugé,  et  l'on  considère  cette  densité  comme  exprimant  le 
poids  d'un  centimètre  cube.  Après  avoir  pris  la  tempéra- 
ture de  l'air  et  la  hauteur  barométrique,  on  calcule  le  poids 
d'un  centimètre  cube  d'air,  et  l'on  retranche  cette  quantité 
du  poids  du  centimètre  cube  d'eau.  Ou  a  alors  le  poids  ap- 
parent de  l'unité  de  volume  du  liquide  qui  doit  servir  à  jau- 
ger le  matras  ;  multipliant  ce  poids  par  le  volume  donné, 
on  connaîtra  la  quantité  de  liquide  qui  doit  être  pesée. 

On  place  le  poids  ainsi  déterminé  sur  le  plateau  d'une 
balance  à  côté  du  flacon  bien  sec  (1);  on  l'enlève  quand 
réquilibre  est  parfaitement  établi,  puis  on  verse  dans  le 


fl)  î^  moyen  le  plus  commode  de  dessécher  un  flacon  consiste  à  le 
laver  d'abord  à  Teau  distillée,  puis  à  Tulcool,  et  en  dernier  lieu  à  l'é- 
ther.  On  chaufie  ensuite  le  flacon  très-modérément  sur  un  feu  de  char- 
bon, et  à  Taide  d*un  soufflet  donlToriflce  est  muni  d'un  tube,  on  renou- 
velle l'air  jusqu^à  ce  que  les  dernières  traces  de  vapeurs  soient  expulsées. 
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flacon  la  quanlité  d*eaa  qui  est  nécessaire  pour  équilibrer 
de  nouveau  la  tare.  Pour  cela,  il  faut  verser  Teau  peu  à 
peu,  à  la  fin  goutte  à  goutte,  au  moyen  d'une  pipette  très- 
étroite;  si  l'on  en  avait  ajouté  une  quantité  un  peu  trop 
considérable,  on  l'enlèverait  à  l'aide  d'un  petit  rouleau  de 
papier  buvard.  Il  faut  ensuite  faire  prendre  à  l'eau  du  flacon 
la  température  exacte  qui  correspond  à  la  densité  qui  a  été 
choisie;  on  y  parvient  en  plongeant  ce  flacon  pendant  un 
temps  suffisant  dans  un  vase  contenant  de  l'eau  à  la  tempé- 
rature voulue.  Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  placer  le  flacon 
dans  une  position  bien  verticale  et  à  marquer  avec  un  pin  - 
ceau  délié,  trempé  dans  de  la  couleur  rouge,  des  points  de 
repère  se  confondant  exactement  avec  la  courbure  infé- 
rieure du  ménisque.  A  Taide  de  ces  points,  qui  doivent 
tous  se  trouver  sur  un  cercle,  il  est  facile  de  graver  au 
diamant  ou  à  l'acide  fluorhydrique,  le  trait  d'affleurement 
définitif. 

M.  Hatras  jMigés.  — Ces  vases  servent  dans  une  foule 
de  cas  ;  on  les  emploie  non-seulement  pour  mesurer  des 
volumes  considérables  de  liquide,  mais  aussi  pour  partager 
des  solutions  en  parties  aliquotes  déterminées.  Dans  l'ana- 
lyse volumétrique  ils  sont  indispensables  pour  la  prépara- 
tion des  liqueurs  titrées,  qui  ne  sont  autre  chose  que  des 
réactifs  dont  une  quantité  invariable  est  dissoute  dans  un 
volume  d'eau  toujours  constant. 

On  donne  aux  matras  jaugés  la  forme  représentée  par 
la  figure  ci-contre  (fig.  i).  Le  trait  d'affleurement  doit  se 
trouver  dans  la  partie  cylindrique  du  col  et  à  une  hauteur 
telle  que  l'espace  vide  qui  reste  au-dessus  soit  suffisant 
pour  qu'on  puisse  facilement  agiter  le  liquide  quand  cela 


Fig.  2. 
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est  nécessaire.  Le  malras  d'une  capacité  d*un  litre  est  celui 
dont  on  se  sert  le  plus  fréqueinmenl;  il  est  bon  néan- 
moins d'en  avoir  d'autres  plus  petits, 
de  lOOy  250  et  500  centimètres  cubes, 
par  exemple. 

Lorsque  ces  flacons  sont  destinés 
à  ramener  une  solution  à  occuper 
un  volume  déterminé,  ce  qui  est  le 
cas  le  plus  fréquent  (préparation  des 
liqueurs  titrées),  ils  doivent  être  j'au- 
gis  secs.  Mais,  s'ils  doivent  servir  à 
mesurer  des  liquides,  de  manière  à 
ce  que  ceux-ci  occupent  un  volume 
déterminé  après  le  transvasement,  il  est  nécessaire  qu'ils 
soient  jaugés  humides  pour  tenir  compte  de  la  petite 
quantité  de  liquide  qui  reste  adhérente  au  verre. 

Le  volume  de  ces  flacons,  et  en  général  celui  de  tous 
les  vases  gradués,  n'est  pas  constant;  il  varie  avec  la  teni- 
pérature.  Il  faut  donc,  pour  être  à  l'abri  des  causes  d'er- 
reurs produites  par  la  dilatation,  que  tous  ces  instruments 
soient  jaugés  pour  une  température  déterminée  à  laquelle 
on  ramène  les  liquides  que  l'on  mesure.  Ordinairement  on 
choisit  la  température  de  15  degrés  centigrades. 

Cependant  celle  de  20  degrés  mérite  la  préférence  sous 
bien  des  rapports.  Non-seulement  il  est  plus  aisé  de  se  la 
procurer  en  tout  lieu  et  en  toute  saison,  mais  elle  présente 
surtout  l'avantage  de  pouvoir  être  déterminée  facilement  et 
avec  précision  à  l'aide  des  thermomètres  les  plus  impar- 
faits du  commerce.  On  sait,  en  effet,  que  pour  graduer  ces 
instruments  on  prend  toujours  pour  l'un  des  points  de  re- 
père la  température  de  20  degrés  déterminée  avec  un  étalon. 
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Les  vases  jaugés  ou  gradués  doivent  avoir  une  place  par- 
ticulière sur  une  table  solide  et  bien  dressée,  qui  leur  soit 
exclusivement  réservée.  Toutes  les  fois  qu'on  mesure  un 
liquide  il  faut  placer  le  vase  dans  une  position  parfaitement 
verticale  et  examiner  alors  si  la  courbure  du  ménisque  est 
rigoureusement  tangente  au  trait  d'affleurement.  Pour  éviter 
les  effets  de  parallaxe,  qm  pourraient  causer  des  erreurs 
notables,  on  a  soin  de  placer  toujours  l'œil  à  la  même  hau- 
teur que  le  niveau  du  liquide. 

13.  ÉproaTcUM  (n<a«M.  —  Elles  servent  pour  mesu- 
rer des  liquides  et  pour  mélanger  des  solutions  dans  des 
rapports  déterminés.  Ces  éprouvelles 
sont  cylîndnques  (lig.  3);  le  pied  qui 
les  supporte  doit  être  bien  dressé  de 
manière  à  les  mùntenir  dans  une 
position  verUcale  quand  elles  sont 
placées  sur  une  table  horilontale.  Il 
est  commode  d'en  avoir  plusieurs  de 
difTérentes  grandeurs  ;  suivant  l'usage 
auquel  on  les  desline,  elles  sont  jau- 
gées sèches  ou  humides. 

14.  TniMB  (Miné*.  —  Les  tubes 
Fig'  3,  gradués  servent  surtout  pour  la  me- 

sure des  gaz  ;  ce  sont  des  tubes  fer- 
més par  un  bout  et  divisés  dans  toute  leur  longueur  en 
capacités  égales.  Ces  divisions  son!  ordinairement  des  cen- 
timètres ou  des  ft-actions  de  centimètre  cube. 

Il  est  utile  d'avoir  un  tube  de  10  centimètres  cubes  di- 
visé en  dixièmesi  un  aUtK  de  50  centimètres  cubes  divisé 
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en  200  divisions,  c'est-à-dire  en  quarts  de  centimètre  cube, 
enfin  un  tube  de  100  centimètres  cubes  divisé  en  centi- 
mètres ou  demi-centimètres  cubes. 

Les  tubes  gradués  doivent  être  calibrés  avec  précision. 
On  doit  toujours  préférer  ceux  qui  sont  les  plus  cylindri- 
ques. Quand  on  dispose  d'une  machine  à  diviser,  il  est 
aisé  de  faire  ces  tubes  soi-même  ;  si  on  les  prend  dans  le 
commerce,  ils  doivent  être  vérifiés  avec  soin  d'après  la 
méthode  décrite  plus 
haut  (11). 

L'épaisseur  de  ces 
tubes  doit  être  suffi- 
sante pour  qu'ils  puis- 
sent supporter  le  poids 
du  mercure  lorsqu'on 
les  emplit  de  ce  métal. 
Il  faut  aussi  que  l'ex- 
trémité ouverte  soit  usée 
sur  la  meule,  de  ma- 
nière à  pouvoir  être  fer- 
mée hermétiquement 
avec  un  disque  de  verre 
dépoli. 
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15.     Pipettes    Jaa- 

I.  —  Ce  sont  les  in- 
struments les  plus  com« 
modes    pour    mesurer  Fig.  4. 

avec  une  grande  préci- 
sion de  petites  quantités  de  liquide  (100  centimètres  cubes 
et  au-dessous).  Leur  forme  est  peu  différente  de  celle  des 
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pipetles  ordinaires  des  laboratoires^  seulement  elles  ont  une 
capacité  déterminée,  qui  est  indiquée  par  un  trait  d'affleu- 
rement gravé  sur  la  tige  (fig.  4).  Les  pipettes  servent  à 
prendre  un  volume  déterminé  d*un  liquide.  Comme  dans 
beaucoup  de  cas  ces  liquides  doivent  être  extraits,  sans 
agitation,  des  flacons  dans  lesquels  on  les  conserve,  il  faut, 
autant  que  possible,  que  les 'pipettes  soient  cylindriques  et 
assez  étroites  pour  pouvoir  passer  facilement  par  les  goulots. 

Les  pipettes  sont  jaugées  d'après  les 
principes  développés  plus  haut  (11).  Mais 
l'usage  auquel  elles  sont  destinées  exige 
que  l'on  tienne  compte  du  liquide  qui 
adhère  au  verre  après  l'écoulement;  elles 
doivent  donc  être  jaugées  humides.  La 
quantité  de  liquide  qu'elles  retiennent 
varie  avec  la  manière  dont  on  les  vide; 
elle  est  plus  considérable  quand  la  pi* 
pette  est  abandonnée  à  l'écoulement 
libre  que  lorsqu'on  appuie  l'orifice  d'é- 
coulement contre  la  paroi  mouillée  du 
verre  ou  qu'on  la  fait  plonger  dans  le 
liquide.  D'après  cela,  les  pipettes  doivent 
toujours  être  employées  suivant  la  mé« 
thode  pa»  laquelle  elles  ont  été  jaugées. 
Dans  aucun  cas  on  ne  doit  souffler  dans 
ces  pipettes  pour  achever  de  les  vider. 
Les  pipettes  à  volume  constant  qui 
Fig.  5.  sont  le  plus  fréquemment  employées  » 

ont  une  capacité  de  1,  2,  5,  10,  20,  35, 
50  et  100  centimètres  cubes.  Indépendamment  de  ces  pi- 
pettes, il  est  bon  d'en  avoir  d'autres  à  volume  variable  (fig.  5); 


V 
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elles  soDt  cylindriques  et  partagées  dans  toute  leur  lon- 
gueur en  parties  d'égale  capacité.  Ce  sont  de  véritables 
burettes  dont  récoulement  est  réglé  par  Faction  du  doigt. 
Pour  mesurer  à  l'aide  d'une  pipette,  on  plonge  son  ex* 
trémité  inférieure  dans  le  liquide  et  on  aspire  très-douce- 
ment par  en  haut.  Quand  le  liquide  est  parvenu  au-dessus 
du  traity  on  retire  la  pipette  de  la  bouche  et  on  pose  aussi- 
tôt l'extrémité  du  doigt  sur  l'ouverture^  en  pressant  assez 
pour  la  fermer  hermétiquement.  On  tient  alors  la  pipette 
dans  une  position  bien  verticale  en  face  de  l'œil,  et  on 
laisse  couler  goutte  à  goûte  le  liquide  jusqu'à  ce  que  le 
niveau  coïncide  avec  le  trait  d'afHeurement. 


16.  ■fuite».  —  Les  analyses  volumétriqùes  exigent  que 
Ton  puisse  mesurer,  avec  beaucoup 
de  précision,  des  quantités  très-va- 
riables de  liquide;  il  faut,  en  outre, 
que  l'on  puisse,  à  volonté,  faire 
écouler  le  liquide  goutte  à  goutte 
ou  par  filet  continu.  Ces  conditions 
peuvent  être  facilement  réalisées  à 
l'aide  des  instruments  connus  sous 
le  nom  de  burettes  et  dont  les  prin- 
cipales formes  sont  représentées 
dans  les  figures  ci-contre. 


n^'.'7. 


n.  Burette  de  Gay-Lussac. — 
La  burette  la  plus  répandue  est  celle      pi^.  6. 
de  Gay-Lussac  (fig.  6).  Elle  se  com- 
pose d'un  tube  large,  gradué,  et  d'un  autre  beaucoup  plus 

étroit  qui  est  soudé  au  fond  du  premier.  L'origine  des  di- 

2. 
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visions  est  un  peu  au-dessous  de  l'orifice  d'écoulement.  Ces 
burettes  ont  en  général  une  contenance  de  50  centiniëtres 
cubes  et  sont  divisées  en  demi-centimètres  cubes  (100 
divisions).  On  ne  les  fait  pas  plus  grandes  parce  qu'elles  se- 
raient d'un  usage  difficile  et  que  les  traits  seraient  trop 
rapprochés.  Pour  les  analyses  délicates  on  en  construit  de 
plus  petites  qui  sont  divisées  en  dixièmes  de  centimètre 
pube. 

Pour  se  servir  de  cette  burette,  on  la  remplit  de  la  li- 
queur titrée,  de  manière  à  ce  que  la  courbure  du  ménisque 
colneide  avec  le  zéro  de  la  graduation.  On.  la  prend  ensuite 
dans  la  main  droite,  vers  le  milieu  de  sa  longueur,  et  on 
l'incline  avec  précaution  sur  le  vase  qui  contient  la  sub- 
stance à  doser.  Le  liquide  s'élève  rapidement  dans  le  tube 
étroit,  par  l'eiïet  de  la  capillarité,  et  dépasse  bientôt  la 
courbure  de  ce  tube  pour  s'écouler  goutte  à  goutte  par 
l'orifice.  On  agite  alors  le  vase  avec  la  main  gauche  et 
l'on  continue  à  verser  la  liqueur  titrée  en  augmentant  gra* 
duellement  l'inclinaison  de  la  burette.  Quand  l'opération 
est  terminée,  on  place  la  burette  dans  une  position  ver- 
ticale et  l'on  note  le  volume  de  liquide  qui  a  été  con- 
sommé. 

Quand  la  burette  est  pleine,  l'écoulement  a  lieu  rapide- 
ment-et  les  gouttes  se  succèdent  sans  interruption,  mais  il 
devient  difficile,  vers  la  fin,  lorsqu'il  ne  reste  que  peu  de 
liquide.  Aussitôt  que  cet  effet  se  produit,  il  faut  noter  le 
volume  consommé,  puis  continuer  l'opération  après  avoir 
de  nouveau  rempli  la  burette. 

La  figure  7  représente  la  burette  dite  anglaise,  qui  dif- 
fère de  la  précédente  par  la  suppression  du  tube  étroit. 
Elle  est  plus  difficile  à  vider,  mais  il  faut  pour  cela  la  mettre 
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dans  une  position  horizontale^  et,  déjà  bien  avant,  la  surface 
du  liquide  prend  une  étendue  considérable.  Avec  cette  bu- 
rette il  est  assez  souvent  difficile  de  faire  écouler  le  liquide 
goutte  à  goutte. 

18.  Burette  de  M.  Mohr.  —  Cette  burette  consiste  en 
un  simple  tube  effilé  à  sa  partie  inférieure  et  divisé  dans 
toute  sa  longueur  en  capacités  égales  ;  les  divisions  repré- 
sentent des  centimètres  cubes,  subdivisés  en  demies,  en 
cinquièmes  ou  en  dixièmes.  Un  tube  en  caoutchouc  vulca- 
nisé, qui  se  termine  lui-même  par  un  petit  tube  effilé,  est 
solidement  lié  à  la  pointe  étirée  de  la  burette;  vers  son  mi- 
lieu il  est  pressé  par  une  pince  qui  le  ferme  d'une  manière 
parfaite. 

La  pince  qui  presse  le  tube  en  caoutchouc  est  faite 
avec  un  fil  de  laiton  éciroui  de  2  à  3  milli- 
mètres de  diamètre  (fig.  8).  Ce  fil  est  d'abord 
ployé  en  cercle  et  les  deux  bouts  sont  en- 
suite étendus  à  côté  l'un  de  l'autre  suivant 
le  prolongement  d'un  diamètre.  On  aplatit 
par  quelques  coups  de  marteau  l'anneau 
ainsi  formé,  afin  d'augmenter  son  élasticité.  . 
Une  des  extrémités  du  fil  est  recourbée  à 
angle  droit  et  terminée  par  un  petit  bouton  ;  pig  3^ 

à  l'extrémité  de  l'autre  sont  soudés  deux 
petits  bouts  du  même  fil,  qui  embrassent  la  première 
branche,  se  recourbent  et  se  terminent  également  à  un 
bouton.  Quand  cette  pince  est  abandonnée  à  elle-même, 
les  deux  bras  de  l'anneau  sont  serrés  l'un  contre  l'autre  ; 
mais,  si  l'on  presse  les  deux  boutons,  ils  s'écartent,  et  le 
tube  en  caoutchouc,  n'étant  plus  pressé,  permet  au  liquide 
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de  s'écouler.  Aussitôt  que  l'on  cesse  d'appnyer  sur  les 
boutons,  la  pince  so  ferme  d'elle-même  et  il  ne  s'échappe 
plus  la  moindre  goutte  de  liquide.  Cette  disposition  très- 
simple  et  d'un  usage  très-commode  rivalise  avec  les  meil- 
leurs robinets  pour  contenir  des  liquides  ou  des  gai. 

Ces  burettes  sont  (liées  sur  un  support  qui  les  maintient 
dans  une  position  bien  verticale  (fig.  9  et  10);  on  les  place 


Hg.  9  et  10. 

de  façon  que  les  boutons  de  la  pince  soient  à  droite  et  que 
l'on  ait  la  graduation  devant  soi. 

Pour  se  servir  de  cette  buretle,  on  commence  par  verser 
le  liquide  jusqu'aunlessus  du  trait  zéro,  puis  on  presse  for- 
tement la  pince  de  manière  à  déterminer  un  jet  de  liquide 
qui  expulse  l'air  e(  remplisse  entièrement  le  tube.  On  laisse 
alors  couler  lentement  e(  goutte  i  goutte  le  liquide  jusqu'à 
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ce  que  la  courbure  du  ménisque  çoit  rigoureusement  tan- 
gente avec  le  trait  marqué  zéro  (1). 

Ces  burettes  à  pince  sont  d'un  usage  très-commode  et 
ont  sur  les  autres  un  avantage  incontestable  pour  la  promp- 
titude du  travail  et  la  rigueur  des  résultats. 

En  effet,  on  les  remplit  facilement  jusqu'au  zéro,  en  pla- 
çant cette  division  à  la  hauteur  de  l'œil  et  en  pressant  légè- 
rement le  robinet;  le  liquide  peut  y  rester  un  jour  entier 
sans  que  son  niveau  se  déplace.  D'un  autre  côté,  il  est  Ta- 
elle  de  laisser  couler  aussi  peu  de  liquide  que  l'on  veut, 
une  demi-goutte,  un  quart  de  goutte,  si  cela  est  nécessaire, 
et  les  liqueurs  ne  sont  pas  échauffées  par  la  main  puisqu'on 
ne  touche  pas  le  tube.  Enfin,  on  peut  donner  à  ces  instru- 
ments les  dimensions  que  nécessitent  les  expériences,  et 
l'on  évite  par  là  l'inconvénient  de  remplir  plusieurs  fois 
une  burette  dans  le  cours  d'une  analyse.  On  doit  avoir  une 
burette  de  100  et  deux  de  50  centimètres  cubes  divisés  en 
cinquièmes,  et  une  burette  plus  étroite  de  25  centimètres 
cubes  divisés  en  dixièmes.  Cette  dernière  sert  pour  les 
analyses  délicates.  Il  est  commode  de  fixer  sur  un  même 
pied  les  deux  burettes  de  50  centimètres  cubes,  comme  le 
montre  la  figure  9.  Ces  burettes  peuvent  servir  pour  tous 
les  liquides,  le  permanganate  de  potasse  excepté. 

19.  Mmmre  des  gas.  —  Pour  mesurer  le  volume  occupé 
par  un  gaz,  on  se  sert  d'éprouvettes  ou  de  tubes  divisés  en 
capacités  égales  qui  représentent  ordinairement  des  centi- 
mètres cubes  ou  des  fractions  de  centimètre  cube  (14).  Que!- 

(1)  Poar  saisir  avec  précision  Tinstant  où  la  courbure  du  ménisque 
si  tan^nle  à  une  division  de  la  burette,  on  colle  bout  à  bout  un  mor- 
ceau de  papier  noir  glacé  et  un  morceau  de  papier  blanc,  et  l'on  placQ 
h  ligne  de  séparation  du  noir  et  du  blanc,  le  noir  étant  en  dessous,  à 
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quefoiSy  cependant,  on  préfère  une  graduation  en  longueurs 
égales,  en  millimètres,  par  exemple;  mais,  dans  ce  cas,  il 
faut  avoir  une  table  donnant  la  capacité  en  centimètres 
cubes  correspondant  à  chaque  division  de  l'échelle,  ou 
bien,  après  chaque  expérience,  jauger  directement  lé  tube 
'usqu'à  la  division  observée. 

Dans  presque  tous  les  cas  on  mesure  les  gaz  sur  le  mer-, 
cure.  Il  est  important  que  ce  métal  soit  aussi  pur  que  pos- 
sible, et  surtout  entièrement  exempt  de  plomb  et  d'étain, 
ces  métaux  ayant  l'inconvénient  de  lui  communiquer  la 
propriété  de  mouiller  le  verre  et  d'y  adhérer.  Dans  cer- 
taines circonstances  cependant,  on  opère  sur  l'eau;  mais 
ces  déterminations,  quelques  soins  que  l'on  prenne,  sont 
toujours  moins  exactes  que  lorsqu'on  peut  se  servir  de  la 
cuve  à  mercure. 

Le  gaz  étant  introduit  dans  le  tube  gradué  et  celui-ci 
plongeant  verticalement,  soit  dans  la  cuve  à  mercure,  soit 
dans  la  cuve  à  eau,  on  procède  à  la  lecture  du  volume  qu'il 
occupe,  en  observant  les  précautions  suivantes. 

Avant  tout,  il  faut  placer  le  tube  dans  une  position  bien 
verticale  et  l'enfoncer  dans  la  cuve  d'une  quantité  conve- 
nable pour  que  le  niveau  du  liquide  soit  exactement  à  la 
même  hauteur  dans  l'intérieur  et  à  l'extérieur  de  ce  tube. 
Il  est  évident  que,  dans  ces  circonstances,  le  gaz  ne  sup- 
porte plus  que  la  seule  pression  atmosphérique,  d'ailleurs 
facile  à  connaître,  en  observant  avec  soin  la  hauteur  d'un 
bon  baromètre  au  moment  de  l'expérience. 

2  ou  3  millimètres  de  distance  du  point  le  plus  bas  de  la  surface  li- 
quide. Par  réflexion,  celle-ci  se  détache  alors  en  noir  intense  sur  le 
fond  du  papier  blanc,  et  permet  de  faire  la^  lecture  avec  beaucoup 
d'exactitude. 
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Ce  procédé  est  le  plas  fréquemment  employé  :  il  corn  - 
porte  une  exactitude  suffisante  pour  la  plupart  des  cas.  Ces 
pendant,  lorsqu'on  désire  mesurer  le  volume  d'un  gaz  avec 
toute  l'exactitude  possible,  il  est  préférable,  au  lieu  de  faire 
coïncider  les  niveaux  extérieur  et  intérieur  du  liquide  que 
emprisonne  le  gaz,  de  laisser  dans  Tintérieur  du  tube  gra- 
dué une  certaine  colonne  de  mercure  soulevée.  On  mesure 
ensuite  avec  précision  la  hauteur  de  cette  colonne  à  Taide 
d'une  règle  divisée  ou  mieux  avec  un  cathélomëtre.  Dans 
i^  cas,  le  gaz  est  soumis  à  la  pression  atmosphérique  dimi- 
nuée delà  pression  d!une  colonne  de  mercure  de  la  hauteur 
de  celle  qui  est  restée  dans  le  tube  ;  il  suffira  donc,  pour 
déterminer  cette  pression,  de  retrancher  cette  colonne  de 
la  iiauteur  barométrique. 

La  température  est  aussi  un  élément  nécessaire  pour  la 
mesure  exacte  du  volume  d'un  gaz.  Ordinairement,  on 
prend  pour  cette  température  celle  qui  est  marquée  pat* 
on  thermomètre  placé  pendant  longtemps  dans  le  voisi- 
nage du  tube  qui  renferme  le  gaz.  Pour  que  cette  ma- 
nière d'opérer  puisse  donner  de  bons  i^ésultats,  il  faut  faire 
ces  expériences  dans  un  lien  où  la  température  ne  varie 
jamais  d'une  manière  brusque.  On  peut  aussi  déterminer  la 

m 

température  des  gaz  que  l'on  mesure,  en  les  plongeant 
dans  un  liquide  d'une  température  connue,  assez  longtemps 
pour  qu'ils  la  prennent  eujt-mëmes.  La  température  de  ce 
liquide  doit  être  sensiblement  la  même  que  celle  de  l'air 
ambiant.  Pour  ne  pas  échauffer  le  tube  en  le  maniant,  il 
faut  avoir  soin  de  ne  le  saisir  qu'avec  l'intermédiaire  de 
Iragments  de  liège  ou  de  tout  autre  corps  mauvais  conduc- 
teur de  la  chaleur. 
EnSn,  il  faut  que  le  gaz  à  mesurer  soit  parfaitement  sec 
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OU  complélement  saturé  d'humidité  ;  ce  n'est  que  dans  ce 
dernier  cas  que  Ton  peut  évaluer  d'une  manière  certaine  la 
tension  de  la  vapeur  d'eau  et  son  influence  sur  le  volume 
mesuré.  Pour  dessécher  le  gaz,  il  faut  introduire  dans  le 
tube,  et  y  laisser  séjourner  assez  longtemps,  un  fragment 
de  chlorure  de  calcium,  flxé  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine  ; 
les  parois  du  tube  doivent  d'ailleurs  être  parfaitement  sè- 
ches. S'agit-il,  au  contraire,  d'avoir  un  gaz  saturé  d'humi* 
dite,  il  suffit  d'étendre  une  ou  deux  gouttes  d'eau  sur  les 
parois  intérieures  du  tube  avant  d'y  introduire  le  gaz  ;  cette 
quantité  est  toujours  plus  que  suffisante  pour  le  saturer  à 
la  température  ordinaire. 

Les  volumes  des  gaz  sont  fortement  influencés  par  la  pres- 
sion, par  la  température  et  parla  tension  de  la  vapeur  d'eau. 
Aussi,  faut-il  déterminer  avec  beaucoup  de  soin  chacun 
de  ces  éléments,  car  ils  sont  indispensables  pour  rendre 
les  mesures  des  gaz  comparables  et  pour  les  convertir  en 
poids.  Les  calculs  à  faire  pour  ramener  le  volume  d'un  gaz 
aux  conditions  normales  de  température  et  de  pression,  et 
pour  déduire  du  volume  ainsi  déterminé  le  poids  du  gaz, 
seront  exposés  dans  la  cinquième  partie. 

ÎO.  flianlére  de  nettoyer    le    mere»re  de.  euTes.  -^ 

Lorsqu'on  mesure  des  gaz  sur  la  cuve  à  mercure,  il  est 
indispensable  que  ce  métal  soit  pur  et  sa  surface  parfaite- 
ment nette.  Pour  débarrasser  le  mercure  de  la  poussière, 
des  pellicules  minces  d'oxyde  et  des  autres  impuretés  qui 
s'attachent  à  ce  métal,  il  suffit  de  le  faire  passer,  plusieurs 
fois  dans  un  entonnoir  dont  l'extrémité  a  été  étirée  en 
pointe  très-déliée.  Toutes  les  impuretés  simplement  mé- 
langées avec  le  mercure  restent  dans  l'entonnoir,  si  l'on 
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a  soin  de  retenir  les  dernières  portions.  On  peut  aussi  plier 
un  morceau  de  papier  en  cône  presque  fermé  et  y  faire 
passer  le  mercure  comme  à  travers  un  entonnoir. 

Les  corps  étrangers  combinés  au  mercure  sont  ordinai- 
rement le  plomb,  rétain,  le  zinc  et  Tarsenic;  comme  ils 
s'oxTdent  rapidement,  ils  produisent  des  pellicules  à  la  sur- 
face du  mercure.  Une  excellente  méthode  pour  nettoyer  le 
mercure  impur  et  le  débarrasser  des  métaux  étrangers,  con- 
siste à  le  verser  dans  une  grande  terrine  et  à  y  ajouter  une 
certaine  quantité  d'acide  sulfurique  étendu  de  deux  fois 
son  poids  d'eau.  On  abandonne  ce  mélange  pendant  une 
semaine  ou  deux  à  la  température  ordinaire,  en  ayant  soin 
Me  remuer  fréquemment;  on  enlève  alors  Tacide,  on  lave 
le  mercure  avec  soin,  puis  on  le  sèche  et  on  le  nettoie  mé- 
caniquement comme  ci-dessus.  L'acide  sulfurique  agit  plus 
énergiquement  et  plus  promptement  quand  on  y  ajoute  un 
peu  de  sulfate  de  mercure;  on  peut  se  servir  avec  avantage 
des  résidus  qui  proviennent  de  la  préparation  de  l'acide  sul- 
fureux par  l'acide  sulfurique  et  le  mercure. 

Une  solution  de  nitrate  acide  de  mercure,  de  moyenne 
concentration,  convient  également  très-bien  pour  enlever 
au  mercure  les  métaux  étrangers.  On  l'emploie  comme  il 
vient  d'être  dit  pour  l'acide  sulfurique  ;  l'opération  exige 
également  une  ou  deux  semaines  pour  être  complète. 

iii 

DÉTERMINATION  DES   DENSITÉS. 

21.  Les  densités  des  corps  solides,  liquides  et  gazeux, 

sont  d'un  usage  fréquent  dans  les  travaux  d'analyse.  C'est 

3 
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une  des  propriétés  essentielles  qui  servent  à  caractériser 
les  corps  et  à  constater  leur  identité.  Pour  les  liquides  et 
les  gazy  la  connaissance  de  la  densilé  est  un  élément  indis- 
pensable, toutes  les  fois  qu'il  s'agit  de  passer  des  volumes 
aux  poids,  ou  inversement  des  poids  aux  volumes.  Il  n'entre 
pas  dans  le  plan  de  cet  ouvrage  de  décrire  et  de  discuter 
les  diverses  méthodes  qui  servent  à  la  détermination  des 
densités,  ces  méthodes  étant  exposées  avec  tous  les  détails 
nécessaires  dans  les  traités  de  physique.  Il  ne  doit  être 
question  ici  que  de  quelques  procédés  expéditifs  aux- 
quels on  a  recours  pour  déterminer  la  densité  des  corps 
liquides. 


^s 


V 


22.  Aréomètres.  —  Ces  instruments  sont 
très-commodes  pour  prendre  la  densité  des 
liquides,  toutes  les  fois  qu'on  a  besoin  de 
prompts  résultats  qui  n'exigent  pas  une 
extrême  précision.  Les  aréomètres  qui  ser- 
vent pour  cet  usage  sont  à  poids  constant 
et  à  volume  variable  ;  ils  sont  fondés  sur  ce 
qu'un  corps  flottant  s'enfonce  d'autant  plus 
dans  les  liquides  que  ceux-ci  sont  plus  lé- 
gers, de  manière  à  toujours  déplacer  un 
poids  de  liquide  égal  à  son  poids  propre. 
On  leur  donne  habituellement  les  formes 
V^  )        représentées  ci- contre  (fig.  11  et  12).  Cet 

fP        ^       instrument  se  compose  d'un  tube  mince, 

bien  cylindrique,  portant  un  réservoir  plein 
d'air  à  sa  base.  Au-dessous  de  ce  réservoir 
est  soudée  une  petite  boule  contenant  un  corps  lourd,  du 
mercure  ou  du  plomb  en  grenaille,  qui  leste  l'instrument  et 


Fig.  11  et  12. 
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l'oblige  de  s'enfoncer  dans  le  liquide  en  conservant  une  po- 
sition verlicale.  Pour  graduer  un  aréomètre,  on  le  plonge 
dans  de  Teau  distillée  à  une  température  déterminée,  et  on 
marque  un  trait  au  point  d'affleurement.  On  opère  de  même 
avec  divers  liquides  plus  lourds  (mélanges  d'eau  et  d'acide 
sulfurique),  ou  plus  légers  que  l'eau  (mélanges  d'eau  et 
d'alcool),  mais  dont  la  densité  est  rigoureusement  connue, 
et  l'on  marque  les  nouveaux  points  d'affleurement.  La  gra- 
duation sera  d^autant  plus  exacte  que  l'on  aura  déterminé 
de  la  sorte  un  plus  grand  nombre  de  traits  de  repère. 
Tous  ces  traits  sont  reportés  sur  une  échelle  de  papier, 
et  l'on  complète  la  graduation  en  traçant,  au  moyen  d'une 
construction  particulière,  des  traits  déliés  entre  les  points 
trouvés. 


23.  Construction  pour  la  graduation  des  aréomètres.  — 
Lorsqu^on  plonge  les  aréomètres  dans  divers  liquides  d'iné- 
gale densité,  les  volumes  de  la  portion  immergée  de  l'in- 
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stnimeni  sont  en  raison  inverse  des  densités  des  liquides. 
11  résulte  de  là  que  les  degrés  de  l'aréomètre,  correspon- 
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dant  à  des  différences  égales  de   densité,  descendantes 
ou  ascendantes,  ne  sont  pas  égaux,  mais  augmentent  à  me- 
sure que  la  densité  diminue.  Pour  satisfaire  à  cette  cou 
dition,  on  gradue  les  aréomètres  d'après  la  construction 
suivante  : 

Soit  AB  (fig.  13)  la  longueur  de  la  portion  de  réchellc 
à  regard  de  laquelle  on  a  constaté  par  des  expériences 
qu'elle  est  contenue  entre  la  densité  de  0,900  et  celle  de 
0,950.  On  trace  sur  le  papier  une  ligne  de  longueur  égale, 
et  Ton  tire  du  point  â  la  ligne  AC,  dont  la  longueur  et  Tin- 
clinaison  sur  A  sont  arbitraires. 

Ensuite  on  mène  de  B  une  autre  ligne  BD  parallèle  à 
AC.  On  prend  alors  sur  ces  lignes  des  longueurs  BD  et 
AC  qui  soient  entre  elles  dans  le  rapport  de  90  à  95;  c'est- 
à-dire  que  si  la  longueur  de  AC  est  exprimée  par  9,5 
celle  de  BD  doit  l'être  par  9.  Puis  on  divise  chacune  de 
ces  lignes  en  autant  de  parties  égales  qu'il  doit  y  avoir  de 
divisions  sur  AB,  en  cinq,  par  exemple.  Il  est  évident  que 
les  parlics  de  l'une  de  ces  lignes  sont  aux  parties  de  l'au- 
tre comme  les  lignes  entières  sont  entre  elles.  Soient  a, 
&,  c,  d  les  divisions  de  AC,  et  d',  c'y  b\  a'  celles  de  BD  : 
on  joint  a  avec  a\  b  avec  b',  c  avec  c',  el  d  avec  d'.  Les 
lignes  ainsi  menées  coupent  la  ligne  ÂB  dans  les  points 
auxquels  correspondent  les  densités  0,94,  0,93,  0,9:2  et 
0,91.  L'échelle  esta  diviser  de  la  même  manière  entre  les 
autres  points  déterminés  par  l'expérience  (Berzelius). 

ii.  Aréomè(re  de  Richter.  —  Cet  instrument,  qui  est 
peu  usité  en  France,  est  gradué  d'après  les  principes  dé- 
crits ci-dessus;  il  a  sur  les  autres  instruments  de  ce  genre 
l'avantage  d'indiquer  directement  les  densités  sans  être 
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divisé  en  degrés  de  pure  convention.  Comme  un  seul 
aréomètre,  pour  tous  les  liquides,  aurait  des  dimensions 
qui  en  rendraient  Tusage  incommode,  on  en  construit  tpois  : 
le  premier  donne  les  densités  de  0,75  à  1,00,  le  deuxième 
de  1,00  à  1,40,  ei  le  troisième  de  1,40  à  1,90.  Ces  trois 
instruments,  accompagnés  d'un  thermomètre,  sont  ren- 
fermés dans  une  boite  à  compartiments. 

25.  Aréomètre  de  Baume.  —  Cetaréomcire,  désigné  éga- 
lement sous  le  nom  de  pèse-acide^  est  celui  dont  on  se 
sert  le  plus  fréquemment.  Pour  graduer  cet  instrument, 
Baume  le  plongeait  dans  de  Teau  distillée  à  11  degrés,  et 
versait  ensuite  du  mercure  par  le  tube  encore  ouvert  de 
manière  à  le  faire  enfoncer  presque  jusqu'à  l'extrémité.  Ce 
point  était  marqué  0.  Il  plaçait  ensuite  l'aréomètre  dans 
une  solution,  de  15  parties  de  chlorure  de  sodium  dans 
85  parties  d'eau,  et  marquait  15  degrés  au  point  d'aflleure- 
ment.  L'espace  entre  ces  deux  points  était  divisé  en  15  par- 
ties égales,  et  l'on  prolongeait  cette  division  sur  la  moitié 
inférieure  du  tube,  que  l'on  partageait  de  même  en  15  par- 
ties égales.  Mais  il  n'est  pas  exact  d'admettre,  comme  le 
croyait  Baume,  que  les  degrés  ainsi  déterminés  puissent 
indiquer  la  proportion  centésimale  de  sel  contenu  dans  une 
dissolution. 

Le  pèse-liqueur  de  Baume  est  un  aréomètre  pour  les 
liquides  plus  légers  que  l'eau.  Le  zéro  est  remplacé  h  la 
naissance  de  la  lige,  immédiatement  au-dessus  du  réser- 
voir; on  le  détermine  en  faisant  plonger  l'aréomètre  dans 
une  solution  de  10  parties  de  sel  marin  dans  00  parties 
d'eau.  Le  point  d'affleurement  dans  l'eau  distillée  est  mar- 
qué 10,  et  l'espace  compris   entre  0  et  10  est  divisé  on 
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iO  parties  égales  qui  forment  autant  de.  degrés.  Cette  gra- 
duation est  continuée  par  la  division  du  reste  du  tube  en 
degrés  de  même  grandeur. 

20.  Ai'éamèlre  de  Carliei'  (1).  —  Cet  instrument,  généra- 
lement adopté  pour  les  liquides  plus  légers  que  l'eau,  n'est 
qu'une  altération  du  pèse-liqueur  de  Baume.  On  ne  con- 
naît pas  la  base  de  la  division  de  Cartier,  mais  nul  doute 
qu'elle  ne  dérive  de  celle  de  Baume.  Les  deux  instruments 
s'accordent  à  marquer  10  degrés  dans  l'eau  distillée,  et, 
d'apçès  la  comparaison  des  instruments  qui  existent  encore, 
on  peut  admettre  que  le  32"  degré  Cartier  correspond 
avec  Je  3i°  degré  Baume,  ainsi  que  l'admettait  le  célèbre 
constructeur  Bunten.  D'après  cette  règle,  on  peut  graduer 
l'un  des  instruments  à  l'aide  de  l'autre  ;  la  formule 

12  0  —  11  B  =  10 

sert  à  transformer  les  degrés  de  Baume  (B)  en  ceux  de 

(1)  liPS  savants  ont  souvent  reproché  ù  raréomètro  de  Cirtier  de 
n*avoir  pas  do  base  propro  et  de  n'être  qu'une  copie  si  peine  déj;uisôi> 
fiu  pcse-esprit  do  Bauim*.  En  examinant  les  faits  avec  attention,  on  est 
conduit  à  avoir  sur  Tinstrument  et  sur  son  autour  une  opinion  bien 
moins  défavorable. 

Cartier  ne  parait  pas  tivoir  défini  lui-môme  son  instrument,  cela  est 
vrai;  mais  son  successeur  Vincent  a  donné  toute  satisfaction  à  cot 
rjçard  eu  publiant  une  petite  table  de  densités  correspondantes  à  divers 
den^rés  de  l'aréoinôtre,  par  laquelle  on  voit  qu'il  devait  marquer  10  dé- 
férés dans  l'eau  pure  ot  At  degrés  dans  l'alcool  à  0,805  do  densiu>. 
l/instrumont  se  tiouvo  aussi  parfaitement  défmi,  et  d'une  façon  tout  à 
fait  indispensable  du  pose-esprit  de  Beaumé.  Ce  nombre  A'i  pour  le 
point  supérieur  n'a  pas  été  choisi  sans  intention  :  comme  l'instrument 
devait  marquer  10  dans  l'eau,  c'est-à-dire  au  point  inférieur,  l'inlor- 
valie  entre  les  points  extrêmes  coni])renait  32  degrés,  et  32  étant  une 
puissance  entière  do  2,  la  division  pouvait  se  faire  par  de  simples 
bissortinns.  iKxirmt  d*nne  noie,  inédite  //«  Lrgrand.) 
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Cartier  (C),  et  réciproquement.  Et  la  Tormule  des  densités 
pour  Taréomètre  Cartier  serait  : 


132 


122  +  n  i\ 


Gny-Lussac  a  admis  pour  base  de  Faréomètre  de  Cartier, 
que  cet  instrument  marque  28  degrés  à  la  température  do 
-|-  15  degrés  centigrades  dans  de  Talcool  d*une  richesse 
de  74  centimètres;  celte  concordance  permet  aussi  de  vé- 
rifier ou  de  construire  un  instrument  de  Cartier.  Mais  la 
définition  adoptée  par  G^v-Lus^ac  prévaudra  sans  doute  et 
fera  oublier  le  véritable. 

il.  Akoomèlre  centésimal  de  Gay-Lussac.  — L'échelle 
de  cet  instrument  est  divisée  en  100  degrés  inégaux  en  lon- 
gueur, d*<iprè$  la  construction  décrite  plus  haut  (23).  La 
graduation  a  été  faite  pour  la  température  de  15  degrés 
centigrades.  Le  zéro  correspond  à  Teau  distillée,  et  la  divi- 
sion 100  à  Talcool  absolu.  Les  degrés  intermédiaires  ont 
été  obtenus  en  plongeant  successivement  l'instrument 
dans  des  mélanges,  en  proportions  connues,  d'eau  pure  et 
d'alcool.  Chaque  degré  de  l'alcoomètre  exprime  en  cen- 
tièmes la  quantité  d'alcool  absolu  que  contient  le  liquide 
essayé. 

Pour  déterminer  la  quantité  d'alcool  dans  un  mélange 
donné,  dont  la  température  est  cà  +  ^5°  centigrades,  il 
suffit  d'y  plonger  l'instrument  et  de  lire  la  division  qui 
affleure.  Quand  la  température  du  liquide  est  au-dessus  ou 
au-dessous  de  15"^,  des  tables  permettent  de  déterminer, 
en  fonction  de  cette  température  et  des  indications  de  Fal-» 
coomètre,  le  nombre  de  centièmes  qu'il  accuserait  dans 
le  même  liquide  ramené  à  I.V.  A  défaut  des  tables,  cotte 
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correction  peut  égalemeut  se  faire  au  moyen  de  la  formule 


/  «  a  -f  t  (15°  —  /) 


(1) 


dans  laquelle  a  esl  l'indication  de  Talcoomèlre  dans  un 
liquide  dont  la  température  est  ty  f  le  degré  cherché  qu'il 
indiquerait  dans  le  même  liquide  ramené  k  -{-  15%  ou  la 
force  réelle  y  et  b  un  coefficient  qui  varie  avec  la  force  ap- 
parente a.  La  table  suivante  donne  b  pour  la  valeur  de  a 
de  3  en  2  degrés  alcoométriques. 


a 

b 

a 

b 

a 

b 

1 

0,12 

34 

0,41 

68 

0,33 

2 

0,12 

36 

0,41 

70 

0,33 

4 

0.12 

38 

0,41 

72 

0,32 

ti 

0,13 

40 

0,40 

74 

0,32 

K 

0,15 

42 

0,40 

76 

0,31 

10 

0,17 

4i 

0,39 

78 

0,30 

12  . 

0,18 

46 

0,39 

80 

0,30 

1i 

0,20 

AH 

0,38 

82 

0,29 

16 

0,23 

50 

0,37 

8i 

0.28 

18 

0,26 

52 

0,37 

86 

0,27 

20 

0,29 

5i 

0,37 

88 

0,26 

22 

0,32 

56 

0,36 

90 

0,25 

24 

0,35 

58 

0,36 

92 

0,24 

26  • 

0,37 

60 

0,35 

94 

0,23 

28 

0,39 

62 

0,35 

96 

0,21 

30 

0,40 

64 

0,34 

98 

0,19 

32 

0,40 

6!) 

0,31 

100 

0,17 

Le  produit  b  (15  —  tydoîi  êlre  pris  avec  son  signe  algé- 
brique :  il  faut  donc  l'ajouter  à  l'indication  a  de  ralcoomèlrc 
lorsque  la  différence  15  —  t  peut  être  effectuée,  et  le  re- 
trancher au  contraire  lorsque  t  étant  plus  grand  que  15,  la 
soustraction  doit  être  faite  en  sens  inverse.  Si,  par  exemple, 
l'alcoomètre  marque  73  centièmes  dans  un  liquide  dont  la 
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lempéralure  esl  à  10",  pour  a  =  73  la  lable  donnant  b  = 
0,33,  on  a 

b  (15  —  t)  =  0,32  (15  -  10)  =  0,32  ><  5  =  l,fi 

et  par  conséquent 

/•=73  H-  1,6  =  7i,6. 

Dans  le  cas  où  la  température  serait  à  20**,  il  faudrait  ren- 
verser le  sens  de  la  différence,  ce  qui  donnerait 

0,32  (20  —  15)  =  1,6, 

qui  par  suite  doit  être  pris  négativement;  on  aurait  donc 

/•  =  73  —  1,6=  71,4 

pour  la  force  réelle  cherchée  : 

La  formule  ci-dessus  donne  à  1/10  de  degré  près  la  force 
réelle,  quand  la  lempéralure  du  liquide  alcoolique  à  essayer 
est  comprise  entre  +  ^0  et  30^  centigrades  (1). 

Gay-Lussac  désigne  par  richesse  alcoolique  la  quantité 
d'alcool  à  15^  contenue  dans  100  volumes  d'un  liquide  pris 
à  la  température  indiquée  par  le  thermomètre.  La  richesse 
alcoolique  s'écartera  donc  d'autant  plus  de  la  force  réelle  /, 
que  Ton  s'éloignera  davantage  de  15**.  Sa  valeur  s'obtient 
facilement  au  moyen  de  la  table  II,  page  40,  qui  donne  les 
densités  correspondantes  aux  degrés  de  l'alcoomètre  cen- 
tésimal. Soit,  en  effet,  d  la  densité  du  liquide  pour  la  force 

n»  Toutefois,  on  peut,  encore  se  servir  île  celte  formule  pour  des 
Tarialions  de  température  plus  considérables.  Ainsi,  de  0  ù  30'»,  elle 
donnera  des  résultats  sufllsamment  exacts  pour  les  mélanges  alcooliques 
inarquant  au  moins  20  centimètres.  Mais,  au-dessous  de  celte  limite, 
I»»  résultats  s'écarteront  iPautant  plus  t\n  la  vérité  qu'on  s'approchera 
(JavanUi$re  de  ()**  et  de  i)  centième. 

3. 
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apparente  a,  S  la  densité  pour  la  force  réelle  /  calculée,  la 
richesse  alcoolique  r  sera  donnée  par  la  relation 

r^f^  (2) 

La  richesse  alcoolique  est  utile  à  connaître  pour  faire  les 
moiUllages;  elle  sert  à  déterminer  la  quantité  d'eau  qui 
doit  être  ajoutée  à  un  alcool  d*une  richesse  connue  pour 
ramener  à  un  titre  déterminé.  Ainsi,  pour  1  volume  d'al- 
cool dont  la  richesse  est  r,  la  quantité  x  d'eau  à  ajouter, 
pour  avoir  un  mélange  dont  la  richesse  soit  r\  s'obtien 
par  la  formule  (a) 

X  =  ~  -  rf  01) 

dans  laquelle  d  est  la  densité  qui  correspond  à  la  force  ap- 
parente de  l'alcool  primitif,  et  d'  la  densité  pour  l'alcool 
que  l'on  veut  obtenir.  Le  volume  total  u  du  mélange  sera 
donné  par  la  relation 

Soit,  comme  application,  25**  la  température  ambiante 
et  75  centièmes  la  force  apparente  d'un  alcool;  il  s'agit  de 
déterminer  la  quantité  d'eau  qu'il  faut  ajouter  h  1  volume 
de  cet  alcool  pour  avoir  un  mélange  dont  la  force  réelle  soit 
de  30  centièmes. 

La  formule  (1)  donne  : 

Pour  lu  force  réelle  do  l'alcool  donné 710 

Pour  la  force  apparente  du  mélange  cherrluî 31,0 

(1)  Dans  cette  formule  on  ne  lient  pas  compte  des  variations  cinV- 
prouve  la  densité  un  l'eau,  que  Ton  peut  sans  erreur  considérer  comme 
constante  dans  les  limites  de  température  on  l'on  opère. 
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Les  densités  qui  correspondent  à  ces  divers  degrés  de 
Talcoomètre,  sont,  d'après  la  table  II  de  la  page  40  : 

Pour  75     —  densité    0,878  Pour  U  —  densité  0,960 

,    81,9—      »  0,885  .      :J0  —        .      0/Jo5 

En  introduisant  ces  valeurs  dans  la  formule  (i),  on  trouve 
pour  la  richesse  alcoolique  des  deux  liquides  : 

et  en  portant  ces  valeurs  de  r  et  de  r'  dans  l'équation  (3), 
on  aura  pour  la  quantité  d'eau  à  ajouter  à  1  volume  de 
l'alcool  primitif 

Enfîn,  l'équation  (A)  donnera  le  volume  total  du  mélange 


"  ~  71 ,:)  ~  -    '*"• 


28.  Les  aréomètres  de  Baume  et  de  Cartier,  et  l'alcoo^ 
mètre  centésimal  de  Gay-Lussac  sont  si  répandus,  et  l'on 
fait  un  si  fréquent  usage  des  indications  de  ces  instruments 
pour  déterminer  le  degré  de  concentration  des  acides,  des 
solutions  salines  ou  des  liqueurs  spiritueuses,  qu'il  est 
souvent  utile  de  connaître  la  densité  des  liquides  qui  cor- 
respond à  un  degré  aréométrique  donné,  et  réciproque- 
ment. 

Les  tables  suivantes  indiquent  les  rapports  des  degrés 
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• 

des  divers  aréomètres  entré  eux  et  avec  la  densité  des  li- 
quides. Bien  que  ces  densités  soient  exprimées  avec  trois 
décimales,  il  faut  remarquer  que  généralement  on  ne  peut 
pas  compter  sur  Texaclitude  de  la  seconde  dans  les  résultats 
fournis  par  ces  instruments. 

i.   RAPPORT 

DES  DEGRÉS  DU  PÉSE-ACrDE  DE  BAUIIÉ  AVEC  LA  DENSITÉ  DES  LIOUIDES. 


DECRKS 

1          . 

DEGRK» 

1 

DEGRKA 

DEGRÉS 

d(* 

DRNSITÉS 

de 

UENSITÉS 

de  . 

DEN.SITÉS 

de 

DENSITE.» 

DAL'Mé 

BAUME 

DAt'MÊ 

BAUNÉ 

0 

1    000 

19 

1.152 

38 

1.3.59 

57 

1  659 

i 

1.007 

20 

1.161 

39 

1.372 

58 

1 .678 

2 

1.014 

21 

1.171 

40 

1.384 

59 

i.mw 

3 

1.022 

22 

1.180 

41 

1.398 

60 

1.718 

4 

1.020 

2:1 

1.190 

42 

1.412 

61 

1.739 

5 

1.036 

2» 

1.19Î) 

43 

1.426 

62 

1  im 

(S 

1.044 

25 

1.210 

M 

1.440 

63 

1.782 

7 

1.052 

20 

1  221 

45 

1.454 

64 

1.804 

8 

1.000 

27 

1  2:)1 

46 

1.470 

(>5 

1.827 

i) 

1.007. 

28 

.  1.242 

47    . 

1  485 

(»'> 

1.850 

10 

1.075 

2U 

1.252 

48 

1  501 

«7 

1.874 

11 

1.083 

30 

1.203 

49 

1  .510 

(S8 

1.898 

12 

1  001 

31 

1.275 

.50 

1.532 

69 

1.922 

13 

1.100 

32 

1.28ri 

51 

1.549 

70 

1.947 

11 

1  108 

33 

1.2Î« 

Tti 

1.56<J 

71 

1 .973 

15 

1.110 

34 

1.309 

53 

1.583 

72 

2.001 

Ift 

1.135 

35 

1..321 

54 

1  (JOl 

73 

2.030 

17 

1.1.34 

30 

1  :»i 

55 

1.618 

74 

2.0,59 

18 

1.1*3 

37 

1.3Wi 

50 

l.CM 

75 

2.087 

DÉTERMINATION   DES   DENSITÉS. 


49 


II.   RAPPORT 

DES  DEGRÉS  DES  DIVERS  ARÉOMÈTRES  ENTRE  El'X  ET  AVEC  LA  DENSITÉ 

DES  LIQUIDES. 


bd 

ARÉOMÈTRE 

^     a 

^^^^^ 

^^•^^^ 

ac   *S 

de 

.     de 

§   % 

DAl'MK 

CARTIER 

10 

10.00 

0 

il 

10.92 

5 

H 

11.84 

10 

43 

12.76 

17 

ii 

13.67 

23 

15 

11.») 

29 

1*5 

15.51 

34 

17 

16.43    • 

:)9 

18 

17.35 

43 

1î»  . 

18.26 

47 

20 

19.18 

50 

il 

20.10 

53 

a 

21.02 

.54; 

i3 

21 .94 

59 

21 

22.85 

61 

25 

23.77 

(4 

20 

21.69 

(Vt 

27 

25.61 

09 

28 

26.. %3 

71 

29 

27.4» 

73 

^2,       DENSITÉS 


AREOMETRE 


de 

IIAUHÉ 


1.000 

0.99:{ 
0.987 
0.979 
0.973 
0.966 
0.900 
0.953 
0.947 
0.941 
0.935 
0.929 
0.923 
0.917 
0.911 
0.905 
0.900 
0  89i 
0  888 
0.883 


30 
31 
32 
:i3 
3i 
35 
•M\ 
37 
38 
3!) 
40 
41 
42 
4:^ 
4i 
hSi 
46 
47 
48 


de 

CARTIER 


28,38 
2)K29 
30  21 
31.13 
32.01 
32.  (W 
33.88 
34.80 
35.72 
3f>.6:) 
37.:»5 
:W.I6 
:«).38 
40.31 
41.22 
42.14 
43.  «î 
43  98 
1i.90 


a*    « 
l  8 


75 
77 
79 
81 
83 
8» 
86 
88 
89 
91 

%\ 
9» 
!M) 
97 
<.I8 
!K) 
100 


DENSITES 


0.878 
0.872 

o.8in 

0.8IU 
0.8.-I7 
0.852 
0.847 
0.842 
0.837 
0.832 
0  827 
0.823 
0.818 
0  813 
0.809 
0.804 
0  800 
0.795 
0.791 


On  a  évalué  les  degré»  centésimaux  en  noiubrcft  rond.<,  atw  né^li^oanl  les 
fraction». 


On  peut  aussi  avoir  recours  aux  formules  suivantes  pour 
déduire  la  densité  de  Tindication  des  divers  aréomètres. 
Voici  les  relations  qui  lient  le  nombre  n  de  divisions  qui 
correspond  au  point  d'affleurement  à  la  densité  d  du  liquide 
dans  lequel  flotte  Taréomèlre. 

Aréomètres  de  Baume  : 


Pi'RC-acicle. 
,       14.4  —  n 


Pèse-liqueur. 
134  -f-  w 


rf  = 


U4 
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Aréomèlres  de  Cartier  : 

1^  -fn 


d 


I:I2 


â9.  iiMiiie  des  aréomècrcs.  —  Plusieurs  précautions 
doivent  être  observées  pour  que  les  indic<ations  données  par 
les  aréomètres  soient  exactes  et  comparables.  Il  faut  teni 
ces  instruments  parfaitement  propres,  essuyer  avec  soin  les 
substances  grasses  qui  résultent  du  contact  des  doigts,  et 
les  humecter  avant  de  s'en  servir,  en  les  passant  entre  les 
lèvres.  Si  l'aréomètre  flotte  dans  un  liquide  qui  ne  le  mouille 
que  difficilement,  il  peut  rester  stationnaire  à  plusieurs 
hauteurs  qui  peuvent  différer  entre  elles  de  2  ou  3  degrés. 
Lorsqu'on  le  plonge  dans  un  liquide,  il  faut  d'abord  l-aban- 
donner  à  lui-même,  puis  le  pousser  légèrement  pour  lui 
donner  une  force  ascensionnelle  qui  aura  pour  effet  de 
mouiller  une  partie  de  la  tige.  Ensuite,  on  frappe  légèrement 
le  vase,  on  laisse  instrument  revenir  au  repos,  et  on  ob- 
serve le  degré  où  il  s'arrête.  Après  cette  première  obser- 
vation, on  soulève  un  peu  l'aréomètre,  puis  on  le  laisse 
s'enfoncer  après  avoir  donné  de  nouveau  une  légère  secousse 
au  vase,  et  l'on  note  le  degré  fourni  par  cette  contre-épreuve. 
Si  les  deux  résultats  sont  identiques,  on  peut,  sous  ce  rap- 
port, les  considérer  comme  exacts. 

La  surface  du  liquide  dans  lequel  flotte  un  aréomètre 
n'est  pas  plane,  mais  recourbée  et  relevée  autour  de  la  lige 
par  l'attraction  capillaire.  II.  ne  faut  pas  indifféremment 
observer  le  point  de  la  tige  qui  coïncide  avec  le  haut,  lo 
bas  ou  le  milieu  de  cette  courbe.  Pour  que  les  résultats 
soient  exacts  et  comparables,  on  doit  toujours  lire  le  degré 
dans  la  partie  de  la  courbe  pour  laquelle  l'inslniment  est 
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gradué.  Par  des  expériences  directes,  faites  sur  des  liquides 
d'une  densité  connue,  on  détermine  la  partie  de  la  courbe 
qui  convient  à  chaque  instrument.  Si  Ton  se  sert  d'un  aréo- 
mètre pour  lequel  cette  détermination  n'a  pas  été  faite,  on 
se  rapprochera  plus  de  la  vérité  en  prenant  le  degré  indiqué 
par  la  partie  inférieure  de  la  courbe,  qu'en  observant  celui 
qui  se  trouve  à  la  partie  supérieure,  car  la  force  qui  cause 
Télévation  du  liquide  autour  de  la  tige  tend  à  enfoncer  Tin- 
strument. 

Dans  toutes  les  expériences  faites  avec  les  aréomètres, 
il  (aut  tenir  compte  de  la  température  du  liquide  au  moment 
de  l'observation,  car  elle  a  tout  autant  d'influence  dans  co 
cas  que  lorsqu'on  détermine  les  densités  par  les  procédés 
ordinaires. 

Avant  de  se  servir  d'un  aréomètre,  il  faut  vérifier  l'exac- 
titude des  points  extrêmes  et  de  quelques  points  intermé- 
diaires de  l'échelle,  à  l'aide  de  dissolutions  dont  la  densité 
a  été  déterminée  par  la  balance. 

Toutefois  ce  procédé  est  peu  rigoureux,  et  il  vaut  mieux 
avoir  recours  au  suivant,  qui  est  préférable  à  tout  autre. 

Quand  un  aréomètre  plonge  dans  un  liquide,  il  déplace 
toujours  un  volume  de  liquide  dont  le  poids  est  précisément 
égal  à  son  poids  propre.  D'après  cela,  le  volume  de  la  por- 
tion immergée  est  directement  proportionnel  au  poids  de 
rinstrument  et  en  raison  inverse  de  la  densité  du  liquide. 
Un  voit  également  qu'un  aréomètre  dont  on  ferait  convena- 
blement varier  le  poids  pourrait  être  immergé  à  tous  les 
degrés  dans  un  seul  et  même  liquide.  Rien  n'est  plus  simple 
que  d'appliquer  ces  principes  à  la  vérification  de  Téchelle 
d'un  aréomètre.  S'agit-il  de  constater  l'exactitude  de  la  di- 
vision qui  correspond  à  la  densité  1,25,  par  exemple,  il  suf- 
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(ira  d'examiner  si  Finstrument  s'enfonce  dans  Tcau  jusqu'à 
celte  division,  quand  on  lui  donne  un  poids  p  qui  soit  à  son 
poids  inilial  P  comme  i  est  à  1,25  :  un  aréomètre  dont  le 
poids  serait  de  208%i2  devrait  être  réduit  à  ne  peser  que 
16'',iO.  Celte  diminuUon  de  poids  s'obtient  d'ailleurs  faci- 
lement; il  suffit  de  suspendre  l'aréomètre,  au  moyen  d'un  ^ 
cheveu,  au  plateau  d'une  bonne  balance  hydrostatique,  et 
de  placer  dans  le  plateau  opposé  le  poids  convenable.  Ce 
poids  serait  de  4'^'',02  dans  l'exemple  précédent. 

30.  Méthode  cxaole  pour  détermlBer'la  demmUé  des 

liquides.  —  Les  indications  des  aréomètres  ne  sont  pas 
assez  exactes  pour  suffire  aux  exigences  de  toutes  les  ana- 
lyses. Il  arrive  souvent,  dans  le  cours  d'un  travail,  que  l'on 
ait  à  déduire  le  poids  d'un  liquide  de  la  mesure  de  S(;ii 
volume,  et  il  est  alors  nécessaire  d'avoir  sa  densité  avor 
toute  la  précision  possible.  Ce  résultat  ne  s'obtient  qu'avec 
la  balance,  mais  les  procédés  ordinaires  sont  minutieux,  H 
ont  surtout  l'inconvénient  de  ne  pas  conduire  à  un  résultai 
qui  puisse  être  employé  immédiatement,  les  calculs  relatifs 
aux  corrections  étant  toujours  assez  longs. 

A  l'aide  de  la  méthode  suivante,  qui  est  simple  et  expé- 
dilivc,  on  détermine  facilement  la  densité  d'un  liquide 
quelconque.  Comme,  par  la  manière  même  dont  on  opère, 
on  lient  compte  de  toutes  les  corrections  à  faire,  la  simple 
lecture  des  poids  conduit  sans  aucun  calcul  à  la  densité 
cnerchée.  Pour  réaliser  ces  avantages,  il  faut  d'abord  sub- 
stituer aux  flacons  ordinaires  à  densité,  d'une  contenance 
arbitraire,  des  flacons  dont  la  capacité  soit  rigoureusement 
de  10  ou  de  100  centimètres  cubes  à  la  température  de 
zéro.   FiC  flacon   de   100    centimètres  cubes,   représenté 
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dans  la  figure  H,  convient  particulièrement  pour  tous  les 
liquides  ordinaires;  celui  de  10  centimètres  cubes  (f\^,  15) 


Fig.  U  et  15. 

est  destiné  aux  liquides  dont  on  n'a  que  de  petites  quantités. 

Le  tube  étroit,  qui  forme  le  col  du  flacon,  doit  avoir  4 
à  5  milliniètres  de  diamètre  pour  le  flacon  de  100  centi- 
mètres cubes,  et  2  Ya  millimètres  seulement  pour  le  flacon 
Je  10  centimètres  cubes.  A  la  partie  supérieure  de  ces 
tubes  sont  soudés  des  tubes  plus  larges,  susceptibles  d'être 
bouchés  à  Témeri;  ils  sont  destinés  à  faciliter  Tintroduction 
du  liquide. 

Il  est  clair  qu*à  la  température  ordinaire  de  Talmosphère' 
ces  flacons  n'auront  plus  la  capacité  voulue;  mais  il  est  aisé 
de  se  mettre  à  l'abri  de  la  dilatation  de  l'enveloppe  à  l'aide 
d'un  artifice  très-simple.  Voici  en  quoi  il  consiste  : 

Le  bouchon  du  flacon,  au  lieu  d'être  plein,  présente  à 
l'extérieur  une  cavité  dans  laquelle  sont  placés  six  fils  de 
platincf  d'un  poids  déterminé.  Les  deux  fils  les  plus  gros 
sont  égaux  entre  eux  ;  le  volume  de  chacun  d'eux  est  pré- 
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Gisement  égal  à  la  quantité  dont  l'enveloppe  se  dilate  pour 
une  élévation  de  température  de  10  degrés  centigrades.  Le 
fil  suivant  équivaut  à  une  dilatation  de  5  degrés  ;  puis  vien- 
nent deux  fils  égaux,  et  un  plus  petit,  qui  correspondent 
respectivement  à  2  et  à  i  degré.  Tous  ces  fils  sont  tarés 
une  fois  pour  toutes  avec  le  flacon.  S'agit-il  de  prendre  la 
densité  d*un  liquide  dont  la  température  est  à  18  degrés, 
on  commence  par  introduire  dans  le  flacon  un  des  gros  fils 
(10  degrés),  ainsi  que  le  fil  de  5,  un  des  fils  de  2,  et  le  fil 


a 


a 


^ 


■*:'-'i-T. 


Fig.  14  et!  5. 

de  1  degré.  Par  là,  il  est  évident  que  la  capacité  du  flacon 
est  diminuée  d'une  quantité  précisément  égale  à  celle  dont 
s'est  dilatée  Tenveioppe  pour  une  élévation  de  température 
de  18  degrés,  et  que  la  contenance  primitive  n'a  pas  éprouvé 
de  variation.  Pour  avoir  la  densité,  il  suffira  donc  de  déter- 
miner le  poids  du  liquide  qui  remplit  le  flacon,  et  de  recu- 
ler, dans  le  nombre  qui  exprime  ce  poids,  la  virgule  d'un 
ou  de  deux  rangs  vers  la  gauche,  suivant  que  l'on  a  opéré 
avec  le  flacon  de  iOcenlimèlres  cubes  ou  avec  celui  de  100. 
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Le  flacon  qui  sert  à  ces  déterminations  doit  être  jaugé 
avec  beaucoup  de  soin.  Dans  ce  but,  on  cherche  dans  la 
lâble  de  M.  Despretz  (1)  le  poids  de  100  centimètres  cubes 
(ou  de  10  centimètres  cubes)  d'^au  à  zéro.  On  détermine 
ensuite  la  hauteur  du  baromètre  et  la  température  de  la  ba- 
lance,  et  Ton  calcule,  pour  ces  données,  le  poids  de  100  cen- 
timètres cubes  d'air. 

Ce  dernier  poids  est  à  retrancher  du  poids  de  100  centir 
mètres  cubes  d'eau.  On  place  les  poids  exprimés  par  cette 
différence  sur  le  plateau  d'une  balance  à  côté  du  flacon 
bouché  et  préalablement  bien  desséché;  puis  on  tare  le 
tout.  On  enlève  alors  les  poids  et  l'on  verse  dans  le  flacon 
la  quantité  d'eau  rigoureusement  nécessaire  pour  rétablir 
l'équilibre,  en  <iyant  soin,  auparavant,  d'essuyer  avec  du 
papier  à  flltre  toute  la  surface  de  la  portion  vide  du  flacon. 
Si  l'on  avait  versé  un  peu  trop  d'eau,  on  enlèverait  facile- 
ment l'excédant  au  moyeti  d'un  petit  rouleau  bien  serré  de 
papier  buvard,  dont  on  plongerait  avec  précaution  l'extré- 
mité dans  le  liquide.  Aussitôt  que  l'équilibre  est  obtenu 
dans  les  conditions  convenables,  on  retire  le  flacon  de  la 
balance  et  on  le  place,  avec  précaution  et  en  évitant  toute 
secousse,  dans  un  entonnoir  où  on  l'entoure  complètement 
de  glace  pilée.  Au  bout  d'une  demi-heure  on  découvre  le 
col  du  flacon,  on  l'essuie  avec  du  papier,  et  l'on  marque, 
avec  un  pinceau  délié,  un  trait  qui  soit  exactement  t'angent 
à  la  courbure  du  ménisque.  Pour  éviter  tout  eflet  de  paral- 
laxe, il  faut  placer  l'œil  à  la  hauteur  où  se  trouve  le  liquide. 
On  recommence  cette  opération  plusieurs  fois,  s'il  est  né- 
cessaire, et  jusqu'à  ce  qu'on  soit  assuré  que  le  niveau  n'é- 

fl)  Vovfiz  Chiquième  partie». 
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prouve  plus  de  changement.  Cela  fait,  on  vide  le  flacon,  cl 
l'on  trace  avec  un  diamant  un  petit  trait  dans  le  prolonge- 
ment de  celui  qui  a  été  marqué  avec  le  pinceau.  Il  est  utile 
que  ce  trait  d'affleurement  soit  un  cercle  complet  ;  comme 
il  serait  difficile  de  l'exécuter  à  la  main,  on  le  trace  sur  le 
tour,  après  avoir  recouvert  toute  la  surface  du  flacon  d'un 
vernis  siccatif  ou  simplement  de  cire  fondue,  et  on  le 
grave  ensuite  à  l'acide  fluorhydrique.  La  dimension  des 
flacons  doit  êlre  lelle  que  ce  trait  d'affleurement  se  trouve 
à  peu  près  au  milieu  du  tube  étroit. 

La  tare  du  flacon,  étant  faite  une  fois  pour  toutes,  doit 
rester  tout  à  fait  invariable.  La  meilleure  manière  d'at- 
teindre ce  but  consiste  à  prendre  un  petit  malras  dont  on 
effile  le  col  à  la  lampe,  et  dans  lequel  on  introduit  de  là 
grenaille  de  plomb  et  des  fils  métalliques  jusqu'à  ce  que 
l'équilibre  soit  rétabli.  On  fond  ensuite  l'extrémité  effilée 
îiu  chalumeau,  en  ayant  soin  de  produire  un  dard  très- 
délié  qui  échaufl'e  le  moins  possible  les  parties  voisines. 
Lorsqu'on  dispose  d'une  balance  précise,  qui  n'exige  pas  la 
double  pesée,  il  convient  de  faire  la  tare  dans  les  conditions 
suivantes  :  après  avoir  desséché  le  flacon  à  densité,  on  le 
place,  d'abord  ouvert,  sur  le  plateau  de  la  balance  et  on 
attend  qu'il  se  soit  mis  en  équilibre  de  température,  puis 
on  le  ferme  avec  un  bouchon  muni  des  fils  de  platine.  On 
calcule  ensuite  le  poids  de  100  centimètres  cubes  d'air  au 
moment  de  l'expérience,  on  le  retranche  de  100  grammes, 
et  l'on  met  sl  côté  du  flacon  les  poids  exprimés  par  celte 
différence.  Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  f^iire  la  tare  défini- 
tive, comme  il  a  été  dit  ci-dessus.  A  l'aide  de  cette  lare 
rien  n'est  plus  simple  que  d'avoir  immédiatement  la  densité 
réelle  d'un  liquide  à  une  température  déterminée. 
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Un  verse  le  liquide  dans  le  flacon  de  manière  à  dépasser 
un  peu  le  trait  d*affleurement.  On  place  ensuite  le  Hacon 
dans  un  vase  renrpii  d*eau  à  la  température  voulue.  Il  faut 
avoir  soin  d'agiter  fréquemment  l'eau  de  manière  à  rendre 
sa  température  bien  uniforme.  Lorsqu'on  juge  que  le  li- 
quide a  pris  la  température  du  bain,  on  introduit  dans  le 
flacon  les  fils  de  platine  qui  correspondent  à  cette  tempéra- 
fure,  on  soutire  ensuite  avec  un  rouleau  de  papier  buvard 
l'excédant  du  liquide  jusqu'à  ce  que.  le  point  inférieur  du 
ménisque  coïncide  avec  le  trait  d'affleurement,  puis  on 
essuie  la  partie  vide,  on  bouche  le  flacon,  et  on  le  retire  de 
Teau.  Après  avoir  séché  le  flacon,  on  le  met  dans  la  ba- 
lance et  l'on  établit  l'équilibre  avec  des  poids.  Si  le  poids 
additionnel  se 'trouve  à  côté  du  flacon,  le  liquide  est  plus  lé- 
ger que  l'eau,  le  contraire  a  lieu  s'il  est  sur  le  plateau  de  la 
tare.  Dans  le  premier  cas,  on  aura  la  densité  en  retranchant 
le  poids  additionnel  de  iOO  gr.  ;  dans  le  second,  en  l'ajou- 
tant à  celte  quantité,  et  reculant  ensuite  la  virgule  de  deux 
rangs  vers  la  gauche  dans  le  nombre  trouvé. 

Exemples  :  \°  L'équilibre  a  été  établi  par  2I»'*,335  pla- 
ces  à  côté  du  flacon  : 

1Û0«'',()00 
—      21   ,335 

Différence '•  78or,665 

Deosité 0,78  6G5 

2"  L'équilibre  a  été  éliibli  par  1D"',!2I7  placés  du  côté 
de  la  lare  : 

iUOor,OUO 
4-    19   ,217 


Somme 21ÎK217 

Densité 1.19    217 
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Ces  exemples  font  ressortir  la  précision  dont  cette  mé- 
thode est  susceptible.  On  voit,  en  effet,  (ju'avec  une  ba- 
lance qui  ne  serait  sensible  qu'au  décigramme,  on  pourrait 
encore  compter,  pour  la  densité  trouvée,  sur  Texaclitude  . 
de  la  troisième  décimale. 

IV 

DIVISION  MÉCANIQUE    DES  CORPS. 

:M.  La  division  mécanique  (1)  est  un  des  traitements 
préliminaires  les  plus  importants  auxquels  on  soumet  les 
corps  pour  les  rendre  aptes  à  Tanalysc.  Le  succès  du  tra- 
vail  dépend  souvent  du  soin  avec  lequel  elle  a  été  faite^ 
surtout  quand  il  s'agit  de  substances  insolubles  que  Ton 
attaque  par  les  acides  ou  par  les  fondants.  Il  faut  alors  ré- 
duire la  matière  en  poudre  impalpable,  afm  de  diminuer 
sa  cohésion  et  de  multiplier  le  plus  possible  ses  points  de 
contact  avec  le  réactif.  L'attaque  par  les  fondants  n'est 
complète  qu'à  cette  condition. 

« 

3^.  PulvérisailoB.  —  On  pulvérisc  ordinairement  les 
corps  dans  des  mortiers  dont  la  forme  varie  suivant  l'usage 
auquel  on  les  destine  {Anal.  quaL,  p.  17).  Ainsi,  les  mor- 
tiers qui  servent  à  piler,  à  réduire  un  corps  en  poudre 
grossière,  sont  hauts  et  étroits,  tandis  que  ceux  que  Ton 
emploie  pour  broyer  ou  triturer  sont  larges  et  aplatis.  Il 
faut  toujours  que  le  mortier  dont  on- se  sert  soit  assez  dur 
pour  ne  pas  s'user  par  le  frottement  du  corps  que  l'on  y 

• 

(1)  Voyez  AnaL  quai. y  p.  51  et  suiv.,  rarlicic  consacré  aux  opéralioiis 
mécaniques. 
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broie.  Les  mortiers  en  verre  et  en  porcelaine  conviennent 
pour  pulvériser  des  sels  et  des  corps  d'une  dureté  peu  con- 
sidérable. Mais  la  plupart  des  substances  minérales  néces- 
sitent l'emploi  des  mortiers  en  agate  ou  en  porphyre;  ils 
doivent  être  parfaitement  lisses  et  unis,  sans  cavités  visi- 
bles ni  gerçures  dans  lesquelles  une  portion  de  la  poudre 
pourrait  rester  engagée.  Il  ne  faut  pas  que  le  fond  de  ces 
mortiers  soit  un  segment  de  sphère  parfaite,  car  la  masse 
s'accumulerait  dans  la  partie  la  plus  profonde  et  il  serait 
difficile  de  la  broyer  uniformément.  Il  vaut  mieux  que  l'ex- 
cavation soit  peu  concave  et  que  les  côtés  s'élèvent  vertica- 
lement sous  un  angle  arrondi.  Les  mortiers  métalliques 
peuvent  servir  pour  des  pulvérisations  grossières,  mais  on 
en  fait  rarement  usage  dans  un  laboratoire  d'analyse. 
Quand  on  a  affaire  à  une  substance  assez  dure  pour  courir 
le  risque,  en  la  brisant,  d'endommager  le  mortier,  il  vaut 
mieux  la  concasser  sur  une  enclume  après  l'avoir  enve- 
loppée avec  du  papier.  Si  la  matière  est  précieuse,  on  em- 
ploie avec  avantage  le  mortier  d'Aleich,  dont  la  description 
se  trouve  dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage  (Anal, 
qtiol.y  47,  p.  53). 

La  meilleure  manière  de  nettoyer  les  mortiers  consiste 
à  les  frotter  avec  de  la  pierre  ponce  et  de  l'eau.  Berzelius 
recommande  d'avoir  en  réserve  un  morceau  de  pierre 
ponce  qui  ne  serve  qu'à  cet  usage  ;  il  prend  peu  à  peu  la 
forme  de  la  concavité  du  mortier,  ce  qui  facilite  beaucoup 
le  nettoyage. 

Pour  pulvériser  un  corps,  il  faut  toujours  commencer  par 
le  concasser  plus  ou  moins  grossièrement;  dans  ce  but,  on 
frappe  sur  les  fragments  perpendiculairement  et  avec  une 
certaine  légèreté.  On  obtient  ensuite  une  poudre  très-fine 
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en  dirigeant  le  pilon  un  peu  obliquement  et  triturant  la 
matière  de  façon  à  ne  pas  frapper  au  centre,  mais  sur  les 
côtés  du  mortier.  Lorqu'on  veut  avoir  une  poudre  très-fine, 
il  faut  n'opérer  que  sur  de  petites  quantités  à  la  fois,  dé 
manière  à  n'avoir,  au  fond  du  mortier,  qu'une  couche  mince 
et  uniforme  dont  tous  les  grains  grossiers  puissent  facilement 
être  écrasés  par  le  pilon.  Il  est  quelquefois  avantageux  de 
chauffer  au  rouge  la  substance  à  pulvériser,  et  de  la  plonger 
alors  dans  Teau  froide;  plusieurs  silicates,  le  quartz,  etc., 
acquièrent  par  là  une  très-grande  fragilité  et  la  faculté  de 
se  diviser  facilement. 

On  juge  de  la  ténuité  d'une  poudre  par  sa  couleur,  qui 
est  d'autant  plus  affaiblie  que  la  poussière  est  plus  fine,  par 
la  lenteur  avec  laquelle  elle  gagne  le  fond  du  mortier,  enfin, 
par  la  propriété  de  s'agglomérer,  comme  le  ferait  une  poudre 
légèrement  humectée,  et  de  conserver  facilement  la  forme 
qu'on  lui  donne  en  la  remuant  avec  une  spatule.  Ce  soni 
autant  d'indices  d'une  grande  division. 

Les  alliages  qui  sont  trop  malléables  pour  être  pulvérisés 
sont  divisés  à  l'aide  de  la  lime.  Lorsque  ce  moyen  ne  peut 
être  employé,  il  faut  les  laminer,  ou  les  étirer  à  la  filière  ; 
par  là,  on  favorise  l'action  chimique,  à  cause  de  l'extension 
que  l'on  parvient  à  donner  à  leur  surface. 

33.  TamiMise.  —  Les  particules  d'un  corps  réduit  en 
poudre,  même  très-fine,  sont  loin  d'avoir  une  grosseur  égale, 
et  la  différence  qui  existe  entre  elles  est  souvent  évidente. 
L'opération  ordinaire  du  tamisage  est  très-commode  pour 
assortir  les  particules  suivant  leur  grosseur,  et  séparer  les 
parties  grossières  que  l'on  pulvérise  de  nouveau.  Il  est  utile 
d'avoir  deux  ou  trois  petits  tamis  de  soie  destinés  à  cet  usage. 
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Après  chaque  opération,  il  faut  les  nettoyer,  avec  une  brosse, 
ou  sous  un  filet  d'eau. 

34.  p^rphyriMitlon  et  léTication.  —  Les  silicates,  et  en 
général  tous  les  corps  deslinés  à  Tattaque  par  les  fondants, 
doivent  être  réduits  en  poudres  impalpables.  Dans  ce  cas, 
le  degré  de  ténuité  que  peut  donner  la  trituration  ordinaire 
ne  suffit  plus,  il  faut  encore  broyer  la  poudre  obtenue  avec 
de  l'eau,  dans  le  mortier  d'agate,  ou  sur  une  plaque  de  por- 
phyre avec  Une  molette.  Cette  trituration  doit  être  continuée 
jusqu'à  ce  qu'on  n'entende  plus  de  bruit  en  broyant,  et  que 
le  pilon  paraisse  se  mouvoir  dans  la  matière  humide  comme 
dans  de  Thuile.  A  l'aide  de  la  fiole  à  jet,  ou  avec  une  pipette, 
ou  détache  alors  la  masse  broyée  et  on  la  recueille  dans  un 
verre,  où  on  la  délaye  dans  une. quantité  d'eau  suffisante 
pour  la  réduire  en  un  liquide  peu  épais.  On  abandonne  ce 
liquide  au  repos  pendant  une  minute  environ,  puis  on  dé- 
cante, avec  précaution,  le  liquide  trouble  dans  un  autre 
verre,  de  manière  à  n'entraîner  aucune  portion  du  précipité 
qui  s'est  formé.  Ce  précipité,  composé  des  particules  les 
plus  grossières,  doit  être  broyé  une  seconde  fois,  et  traité 
de  la  même  manière  par  l'eau.  La  poudre  qui  est  en  sus- 
pension dans  le  liquide  trouble,  ne  se  dépose  qu'au  bout 
de  plusieurs  heures.  On  décante  alors  la  liqueur  limpide, 
et  on  fait  sécher  le  résidu.  La  poudre  ainsi  obtenue  est 
au  plus  haut  degré  de  ténuité  qu'il  soit  possible  d'at- 
teindre (1). 

(1)  Quand  la  substance  proposée  est  homogène,  on  peut,  sans  incon- 
vénient, soumettre  à  Tanalyse  les  premières  portions  fournies  par  la  Ic- 
vigation,  aussitôt  que  la  quantité  en  est  suffisanle.  Mais  il  n'en  est  plus 
ainsi  lorsque  la  substance  est  composée  de  matières  hétérogènes  d'une 

4 
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DESSICCATION  DES  CORPS. 

35.  Beaucoup  de  corps  jouissent  de  la  propriété  de  cou- 
denser  de  la  vapeur  d'eau  à  leur  surface.  La  quantité  d*eau 
ainsi  absorbée  n'est  pas  toujours  la  mêmCy  elle  varie  selon 
rétat  hygrométrique  de  l'atmosphère  et  selon  le  degré  de 
division  des  corps.  Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  quan- 
tité d'eau  condensée  est  d'autant  plus  grande  que  le  corps 
est  en  poudre  plus  fine.  Pour  que  les  résultats  d'une  ana- 
lyse soient  comparables,  il  est  nécessaire  de  commencer  par 
dessécher  la  substance  afin  de  la  débarrasser  de  cette  eau 
accidentelle. 

Il  est  superflu  de  faire  observer  qu'il  n'est  question  ici 
que  de  l'eau  hygroscopique,  et  non  pas  de  l'eau  de  cristal- 
lisation que  contiennent  un  grand  nombre  de  corps.  Celle- 
ci  est  toujours  en  proportion  définie  et  fait  partie  de  leur 
constitution. 

Tous  les  corps  ne  se  dessèchent  pas  avec  une  égale  fa- 
cilité; il  en  est  qui  retiennent  l'eau  avec  beaucoup  de  force 
et  exigent  une  température  élevée,  tandis  que  d'autres 
l'abandonnent  à  la  température  ordinaire  dans  une  atmo- 
sphère sèche.  Quand  les  corps  sont  très-faumides,  on  com- 
mence par  les  presser  à  plusieurs  reprises  entre  des  doubles 
de  papier  buvard,  jusqu'à  ce  que  le  papier  ne  soit  plus 
mouillé.  Quelquefois  il  faut  se  borner  à  ce  mode  de  dessic- 
cation, surtout  quand  on  a  affaire  à  des  substances  qui 

liurclé  inégale.  Dans  ce  cas,  il  est  indispensable  de  soumellre  à  la  lévi- 
galion  loute  la  masse  porphyrisée  et  de  réunir  toutes  les  portions. 
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perdent  très-facilement  leur  eau  decristallisalionou  d'autres 
principes  volatils. 


Fig.  Ifi. 


36.  Demlccatlon   h  la  ieiiipér«««>e  ordinaire.  —  Ce 

mode  de  dessiccation  convient  dans  un  très-grand  nombre 
de  cas;  il  consiste  à  abandonner  pendant  quelques  heures 
la  substance  dans  un  espace  clos  en  présence  d'acide  suU 
furique  concentré.  L'appareil  dont  on  se  sert  le  plus  fré- 
quemment est  représen- 
té dans  l'appareil  ci- 
contre  :  a  est  une  large 
plaque  en  verre  dépoli 
(fig.  i6)y  sur  laquelle 
s'appliquent  exactement 
les  bords,  usés  à  l'émeri 
et  enduits  de  suif,  de  la 
cloche  b;  c  est  un  vase  rempli  d'acide  sulfurique  concen- 
tré et  portant  un  petit  triangle  métallique  e  sur  lequel 
on  place  la  capsule  d  contenant  la  matière  à  dessécher. 

On  peut  également  bien  se  servir 
de  l'appareil  indiqué  dans  la  figure 
17.  Il  consiste  en  un  large  vase  à 
précipités  a,  dont  les  bords  sont  usés 
à  l'émeri,  et  qui  est  rempli  au  quart, 
ou  au  tiers,  d'acide  sulfurique  con- 
centré. Ce  vase  se  ferme  à  l'aide  d'un 
disque  en  verre  dépoli  b,  percé  au 
centre  d'une  ouverture  circulaire 
dans  laquelle  s'engage  le  bouchon  d. 
Une  espèce  de  nacelle  c  en  fil  métallique,  fixée  au  bouchon, 
est  destinée  à  supporter  la  capsule  «dans  laquelle  so  trouve 


Fig.  17. 
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la.maliëre  à  desséelier.  On  graisse  légèrement  les  liords  du 
vase  avanl  d'y  appliquer  le  couvercle. 

La  dessiccation  est  complète  quand  le  poids  du  corps  resic 
constant. 

On  lii\te  beaucoup  la  dessiccation  d'une  substance  en  pré- 
sence de  l'acide  sulfurique,  en  opérant  dans  le  vide  de  la 
machine  pneumatique.  Il  faut  y  avoir  recours  qu;ind  le  con- 
tact de  l'air  altère  la  matière  à  dessécher. 

;]7.  BcMleeMlsB  *  l'éMM.  —  Lorsque  les  moyeiis  pré- 
cédents sont  insufTisants  et  que  la  substance  à  itusséclier 
se  décompose  nu  rouge,  on  la  chauffe  au  baîn-ninrie  ou 
dans  une  étuve  portée  à  une  température  plus  élevi'e. 

38.  Elure  de  Oay-Lussac.  —  Cette  étuve  est  d'un  usage 
Irès-commodc.  Elle  consisle  en  une  boîte  en  cuivre  à  dou- 
ble Tond  sur  cinq  Tiices.  La 
cavité  c  (fig.  iS)  n'a  aucune 
communication  avec  la  dou- 
ble enveloppe  de;  elle  se 
ferme,  en  avant,  par  une 
porte  percée  de  deux  ou- 
vertures g,  g  qui  Fervent  à 
renouveler  l'air.  L'espace 
■■'If-  '"-  vide,  formé  par  les  doubles 

parois  de  l'appareil,  est 
rempli  aux  trois  quarts  d'huile  que  l'on  introduit  par  l'ou- 
verlure  a.  L'autre  ouverture  b  traverse  le  double  fond  et 
met  la  cavilé  e  en  communication  avec  l'atmosphiire.  La 
température  de  Téluve  est  indiquée  par  un  therniomëlre 
plongeant  dans  l'huile  ;  on  le  fixe  dans  Touverlure  n  avec 
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un  bouchon  qui  ferme  imparfailement.  On  clmuiTe  celle 
ëtuve  en  la  plaçant  sur  un  fourneau  contenant  quelques 
charbons  incandescents;  la  tempéralure  est  Irës-facile  à 
régler.  Les  substances  à  dessécher  sont  mises  dans  la  ca- 
TÎlé  c,  où  on  les  laisse  jusqu'à  ce  que  leur  poids  ne  diminue 
plus  (1). 

Lorsqu'on  a  intérêt  à  ne  pas  dépasser  la  tempéralure 
de  iOO  degrés  pendant  la  dessiccation,  on  se  sert  d'une 
étuve  semblable  à  la  précédente,  mais  dans  laquelle  on 
remplace  l'huile  par  de  l'eau  maintenue  en  éhullition.  On 


peut  également  faire  usage  de  l'étuve  de  d'Arcet  cliniilTée 
au  moyen  d'une  lampe  modérateur. 

39.  memmUemUaa  *  ehaad  «UM  ■«  eanmal  d'Mlr  BM. 

—  Dans  beaucoup  de  cas  la  dessiccation  est  rapide  et  coin- 

f  1)  Il  ne  C)uf  pas  oublier  qu'une  aubslance  ne  <luit  jamais  èlre  pctéc 
chaude.  Au  lortir  de  I'ûIuvr  on  la  place  sniis  une  rinche  en  iin^spiico 
d'acide  sulfurique  concentré  {^ippamili,  ng.  tS  et  IT),  et  on  ne  1»  porle 
Jans  la  hnlanrc  qu'apn?)  rompli-t  refmiilisi'einenl. 
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pIMc    quand   on    fuit  passer  un  couranl  d'air  sec  sur  la 
subslauce  chaiilTée.  L'appareil  dont  on  se  sert  est  repn'^- 
senlé  ci-dessous.  Il  se  compose  d'une  fiole  a  {d^.  l'J),  con- 
tenant de  l'acide  sulfurique  concentré,  d'un  tube  c  dont 
les  deux  branches  se  relèvent  à  angle  droit,  et  d'un  aspi- 
rateur d  rempli  d'eau.  Pour  chauffer  le  tube  c,  on  le  fait 
plonger  dans  une  solution  de  sel  marin  ou  de  chlorure  d<> 
c^ilcium  portée  à  l'ébullilion.  Ce  bain  est  contenu  dans  une 
bollc  en  métal  dont  le  couvercle  est  percé  de  deux  ouver- 
tures a  et  6  (tig.  iO)  qui  donnent 
passage  aux  branches  du  tube  courbé 
r  de  la  figure  19. 

L'usage  de  cet  appareil   est  Fort 
simple  :  on  pèse  le  tube  c  vide,  on 
introduit   la  substance  par  l'ouver- 
ture g  de  la  presse  branche,  el  l'on 
Kilt,  ao  l"^*"  ^^  nouveau.  On  dispose  ensuite 

l'appareil  comme  t'indique  la  figure, 
en  reliant  entre  elles  toutes  les  pièces  û  l'uide  de  tubes  de 
verres  et  de  ligatures  en  caoutchouc.  Quand  le  bain  dans 
lequel  plonge  le  lube  c  est  en  éliullîtion,  on  ouvre  le  ro- 
binet e  de  l'aspirateur;  l'eau,  en  s't'coulanl,  détermine  un 
appel  d'air  qui  pénètre  dans  la  fiole  a  par  le  tube  b,  passe 
dans  l'acide  sulfurique  cl  arrive  sec  sur  la  subsLince  placée 
dans  le  tube  e.  On  pèse  plusieurs  fois  le  tube  c  jusqu'à  ce 
que  son  poids  reste  cojistant  (I). 

■iO.   DewiccatlaB  *  cband   dana  le  vMe.  —  C.C  mode 


(i)On  trouvera  plus  bas  (î; 

1  (lis)  la  des 

rrirlion.nm 

appareil  f.jfl  e,.ii 

iilc  pour  desw'^elier  it  chaûri 

,  diins  un  f 

■oiiranl  J-iiir  ; 

«c,  les  pr.-.eipi... 

pn  ^néral  IouIps  les  sulif 

lances. 
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lie  dessicration,  assez  usité  'dans  les  laboratoires,  consiste 
à  chauffer  la  substance  dans  un  petit  tube  b  (Hg.  ^1),  ftxi- 


'liins  un  bain  d"buile  A,  et  mis  pn  fommnnifalion  avec  une 
pi-lile  pompe  P  qui  permet  d'j  Taire  le  vide.  La  tempéra- 
luri^  H  laquelle  la  substance  est  soumise  est  iniliqui''e  par 
iiri  thermomètre  l  qui  plonge  (''^[alcment  dans  le  bain.  Une 
''prouvette  tubulée  E  rfimplie  de  fragments  de  chlorure  de 
calcium,  communique  avec  le  tube  qui  contient]»  substance, 
pnr  l'intermédiaire  d'un  tube  étroit  g  fixé  en  b  au  moyen 
(l'un  bon  boucbdn.  L'appareil  élant  disposé  comme  l'in- 
dique  la  figure,  on  place  une  lampe  à  alcool  D  sous  le 
bain  et  l'on  attend  que  le  thermomètre  soit  au  degré  voulu. 
On  ferme  alors  le  robinet  r,  et  l'on  fait  fonctionner  le  pis- 
ton de  la  pompe  P.  Au  bout  de  quelques  minutes  on  ouvre 
avec  précaution  ce  robinet,  de  manière  que  l'air,  rentrant 
'entement  dans   l'appareil,  puisse  se  dessécher  complète- 
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• 

ment  dans  Téprouvette  E,  puis  on  fait  de  nouveau  le  vide. 
Celle  opération  est  à  recommencer  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
condense  plus  d'humidité  dans  le  tube  g^  même  quand  on 
le  refroidit  en  Tentourant  de  coton  imbibé  d'éther .  La  dessic- 
cation' est  alors  complète. 

41.  DcMieeatloB  *  la  cludear  roage.  —  Toutes  les 

substances  que  la  calcination  n'altère  pas  doivent  être 
chaulTées  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine  ou  de  por- 
celaine. C'est  le  moyen,  le  plus  simple  et  le  plus  rapide 
d'arriver  à  une  dessiccation  absolue.  Il  faut  toujuties  avoir 
soin  de  laisser  refroidir  le  creuset  sous  une  cloche,  en 
présence  d'acide  sulfurique  concentré. 

VI 

DÉTERMINATION  DE   L'eAU   DE    CRISTALLISATION    ET  DE  L'eAU 

DE   COMBINAISON    DES   CORPS. 

4:2.  L'eau  entre  dans  la  composition  de  beaucoup  de 
corps.  Lorsque  les  essais  préliminaires  ont  démontré  que 
la  substance  proposée  est  hydratée,  il  fa\it  doser  rigoureu- 
sement l'eau  qu'elle  contient,  et,  en  général,  c'est  par 
celte  détermination  que  l'on  commence  l'analyse.  Elle  s'cf- 
feclue,  suivant  les  cas,  par  la  perle  de  poids  qu'éprouve 
la  subslance  quand  on  la  chauffe,  ou  directement,  en  re- 
cueillant et  pesant  l'eau  éliminée. 

43.  BoMige  de  i*«m  par  perte.  —  C'est  le  mode  de  do- 
sage le  plus  fréquemment  employé.  On  suil  la  même  mar- 
che que  s'il  s'agissait  de  dessécher  la  subslance  à  Faille 
des  procédés  dérrils  plus  haut  (35  k  41).  Il  faut  se  guider  à 
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cet  égard  d'après  la  nalure  du  corps  et  la  racilité  plus  ou 
moins  grande  avec  laquelle  il  se  déshyilrale.  On  a  recours 
à  la  chaleur  rouge  (il),  quand  la  substance  ne  contient  pas 
d'autre  principe  qui  puisse  être  éliminé  par  la  calcinalion. 
Dans  le  cas  contraire,  on  chaulTela  substance  à  100  degrés, 
ou  même  à  une  température  plus  élevée  au  moyen  de  l'étuve 
à  huile  (37).  Beaucoup  de  sels  réclament  ce  dernier  genre 
de  traitement,  leur  eau  de  cristallisation  se  dégageant  par 


Fif.  H. 
Tractions  à  des  températures  différentes  qu'il  peut  être  utile 


■t  de  Vmmn.  -^  On  A  recours  à  cette  mi'-- 
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thode  quand  la  substance  à  analyser  contient  d'autres  prin- 
cipes volatils  qui  se  dégagent  en  même  temps  que  Teau.  11 
faut  dans  ce  cas  chaufler  la  substance  de  manière  que  Toau 
dégagée  puisse  être  condensée  d'une  manière  complète. 
L'appareil  représenté  ci-dessus  (fig.  22)  permet  de  réaliser 
cette  condition.  A  l'aide  du  gazomètre  A  on  dégage  de  l'air, 
que  Ton  dessèche  complètement  en  le  faisant  passer  d'abord 
dans  un  flacon  B  contenant  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, puis  dans  une  éprouvette  C  remplie  de  fragments  de 
chlorure  de  calcium.  On  introduit  la  substance  à  analy- 
ser dans  la  boule  du  tube  D,  préalablement  desséché  ol 
pesé;  l'augmentation  de  poids  fait  connaître  la  quantité  de 
matière  employée.  On  met  Tune  des  extrémités  du  tube 
D  en  communication  avec  l'éprouvette  C,  et  l'autre,  au 
moyen  d'une  ligature  en  caoutchouc,  avec  un  tube  en  U  dont 
les  deux  branches  sont  remplies  de  fragments  de  pierre  ponce 
imprégnée  d'acide  sulfurique  récemment  bouilli.  Ce  tube  D 
doit  être  taré  avec  soin  avant  l'expérience.  Toutes  les  pièces 
de  l'appareil  étant  reliées  entre  elles  au  moyen  de  bons 
bouchons,  on  ouvre  le  robinet  du  gazomètre  de  manière  à 
produire  un  courant  d'air  assez  lent  pour  que  sa  dessicca- 
tion puisse  être  complète.  On  chaufl^e  alors  la  boule  du  tube 
D.  La  plus  grande  partie  de  l'eau  dégagée  se  condense  dans 
le  petit  tube  fermé  par  un  bout,  qui  se  trouve  en  F,  dans 
l'intérieur  du  tube  en  U;  le  reste  est  absorbé  par  la  ponce 
sulfurique.  Quand  toute  Teau  a  été  expulsée,  on  cesse  de 
chauffer  et  l'on  fait  encore  passer  pendant  quelques  instants 
de  l'air  sur  la  subslancc.  Après  le  refroidissement,  on  dé- 
monte l'appareil,  et  on  pèse  le  tube  E;  l'augmentation  du 
poids  de  ce  tube  représente  l'eau  contenue  dans  la  sub- 
stance. 
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15.  Voici  un  autre  procédé  qui  donne  également  de  bons 
résultats;  il  consiste  à  entraîner  Teau  dégagée  de  la  substance 
au  moyen  d*un  courant  d'acide  carbonique  produit  par  la 
calcination  du  carbonate  de  plomb.  Dans  ce  but  on  mélange 
intimement,  dans  un  mortier,  une  quantité  pesée  de  la 
substance  proposée  avec  du  carbonate  de  plomb  parfaitement 
sec  (1).  On  introduit  ce  mélange  dans  un  tube  en  verre  vert 
Terme  par  un  bout,  et  contenant  déjà,  de  c  en  d  (fig.  !23),  du  car* 


Fig.  23. 

bonate  de  plomb  pur.  Pour  entraîner  les  dernières  traces  de 
ce  mélange,  on  passe  dans  le  mortier,  à  plusieurs  reprises, 
du  carbonate  de  plomb  que  Ton  met  ensuite  dans  le  tube 
de  e  en  /".  Après  cela,  on  adapte  à  ce  tube,  au  moyen  d'un 
bon  bouchon  desséché  à,  Tétuve,  le  tube  jr,  à  chlorure  de 
calcium,  préalablement  pesé  avec  soin.  Pour  calciner  le 
mélange,  on  place  le  tube  sur  la  grille  a6;  on  chauiïe  d'abord 
la  partie  antérieure  du  tube,  puis  la  partie  ei  où  se  trouve 
la  matière,  et  à  la  fin  seulement  rexlrémitécrf.  On  doit  veiller 
à  ce  que  la  partie  antérieure  du  tube  soit  toujours  assez 
chaude  pour  qu'il  ne  s'y  condense  pas  d'eau. 

Il  est  à  remarquer  que  ces  procédés  de  dosage  ne  peuvent 
être  employés  lorsqu'il  se  dégage  avec  Teau  une  substance 
susceptible  d'être  retenue  par  l'acide  sulfurique  ou  par  le 
chlorure  de  calcium.  On  peut  quelquefois,  en  présence  de 
Taramoniaque,  par  exemple,  fixer  l'eau  dans  un  tube  rem^ 

M)  On  chauffe  le  carbonate  de  plomb  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se 
«Ii^composcr,  et  on  le  conserve  pour  l'usage  dans  des  flacons  bien  bou- 
chés. 
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pli  de  fragnienls  de  potasse  fondue,  mais  ordinairement  on 
la  détermine,  dans  ces  cas,  par  différence. 

VII 

DISSOLUTION. 

46.  Cette  opération  se  présente  à  chaque  instant  dans 
Tanalyse  par  voie  humide,  où  Ton  n'opère  que  sur  des  sub- 
stances dissoutes.  Les  généralités  relatives  à  ce  sujet  que 
Ton  trouvera  dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage  {AnaL 
(jnaL,  64,  p.  67)  suffiront  pour  guider  ropéiateur  dans  le 
choix  et  l'emploi  des  divers  dissolvants.  Nous  n'indiquerons 
ici  que  les  précautions  particulières  nécessitées  par  les  dé- 
terminations quantitatives. 

Suivant  les  cas,  les  dissolutions  s'effectuent  dans  des 
vases  à  précipités,  dans  des  capsules,  ou  dans  des  fioles  et 
des  matras.  En  général,  on  doit  éviter  l'emploi  des  vases 
ouverts  toutes  les  fois  que  la  substance  exige  pour  se  dis- 
soudre le  concours  de  la  chaleur.  Les  capsules  et  les  vases 
à  précipités  doivent  être  munis  d'un  bec,  afin  qu'on  puisse 
facilement  décanter  les  liquides  sans  s'exposer  h  en  perdre. 
Quant  aux  ballons,  il  faut  les  choisir  d'une  épaisseur  con- 
venable: trop  épais,  ils  seraient  sujets  à  se  rompre  lorsqu'on 
es  exposerait  au  feu  ;  trop  minces,  ils  seraient  fragiles  et 
pourraient  céder  sous  le  poids  du  liquide.  Les  ballons  et 
les  fioles  à  fond  plat,  dont  le  col  a  été  coupé  au-dessus  de 
l'anneau  et  usé  sur  la  meule,  sont  d'un  usage  très-com- 
mode. 

Il  n'est  pas  toujours  nécessaire  d'avoir  immédiatement 
recours  à  un  agent  qui  dissolve  la  substance  en  totalité. 
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Fréquemment^  au  contraire,  on  peut  simplifier  Tanalyse  en 
épuisant  successivement  Faction  des  divers  dissolvants. 
Par  là  on  effectue  souvent  des  séparations  très-nettes.  Rien 
ne  serait  plus  simple,  par  exemple,  que  d'analyser,  avec  le 
seul  secours  des  dissolvants,  un  mélange  contenant  du  ni- 
trate de  potasse,  du  carbonate  de  chaux  et  du  sulfate  de 
baryte  :  il  suffirait  de  le  traiter  d'abord  par  l'eau  pour  dis- 
soudre le  nitrate  de  potasse,  puis  par  l'acide  chlorhydrique 
dilué,  qui  dissoudrait  le  carbonate  de  chaux  et  laisserait  le 
sulfate  de  baryte  pour  résidu.  " 

C'est  à  un  traitement  de  ce  genre  qu'on  soumet  les  cen- 
dres; on  les  épuise  par  l'eau,  et  l'on  analyse  ensuite  sépa- 
rément la  portion  dissoute  et  le  résidu  insoluble. 

il  y  a  bien  des  précautions  à  prendre  lorsqu'on  fait  une 
dissolution  en  vue  d'une  détermination  quantitative.  Comme 
la  matière  sur  laquelle  on  opère  est  pesée,  il  importe  d'a- 
bord de  n'en  rien  perdre  en  l'introduisant  dans  le  vase  où 
elle  doit  être  dissoute.  Si  l'on  se  sert  d'une  fiole  ou  d'un 
matras,  il  faut  employer  un  petit  enlontioir,  dalis  lequel  on 
passe  ensuite  de  l'eau  distillée  pour  entraîner  les  dernière 
portions  de  matière  qui  y  adhèrent. 

Quand  on  dissout  un  corps  à  froid,  il  est  souvent  néces 
saire  d'agiter  le  liquide  ;  on  se  sert  dans  ce  but  de  baguettes 
de  verre  plein  (agitateurs),  dont  les  extrémités  ont  été 
arrondies  à  la  lampe  d'émailleur.  Mais,  en  général,  il  faut 
avoir  recours  àJa  chaleur  pour  favoriser  l'action  du  dis- 
solvant. Dans  ce  but,  on  chauffe  le  vase  à  feu  nu,  au  bain 
de  sable  ou  au  bain-marie.  Ce  dernier  moyen  est  à  préférer 
toutes  les  fois  que  la  matière  Indissoute  peut  se  réunir  en 
[K>udre  fine  au  fond  du  vase,  et  occasionner  par  là  des  sou- 
bresauts violents,  même  avant  que  le  liquide  entre  en  ébul- 
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lition.  Le  bain-marie  à  employer  dans  ce  but  est  une  simple 
chaudière  en  cuivre  contenant  de  Teau  que  Ton  maintient 
en  ébullition,  et  que  Ton  remplace  à  mesure  qu'elle  s'éva- 
pore. Â  l'aide  de  supports,  on  fixe  les  fioles  et  les  matras 
qu'on  veut  chauffer,  en  ayant  soin  que  ces  vases  ne  touchent 
pas  le  Tond  du  bain.  Cependant  les  bains  de  sable  sont  d'un 
usage  si  commode  qu'on  les  emploie  très-souvent;  d'ailleurs, 
avec  un  peu  d'attention,  il  est  facile  de  maintenir  le  sable 
à  une  température  convenable  et  de  chauffer  avec  beaucoup 
de  régularité. 

*Le  chauffage  direct,  sans  l'intermédiaire  de  l'eau  ou  du 
sable,  a  presque  toujours  des  inconvénients;  quelquefois 
on  y  a  recours,*  pour  gagner  du  temps,  lorsque  les  bains 
ne  sont  pas  chauffés  à  l'avance.  Dans  ce  cas,  il  faut,  pour 
éviter  la  rupture  des  vases  en  verre,  les  essuyer  à  l'exté- 
rieur s'ils  sont  humides,  et  ne  les  exposer  que  graduelle- 
ment à  la  chaleur  delà  lampe  ou  du  fourneau. 

Dans  toutes  les  recherches  analytiques  on  doit  éviter  de 
faire  bouillir  les  liquides,  car  l'ébullition,  quelque  modérée 
qu'elle  soit,  produit  inévitablement  des  projections  qui  oc- 
casionnent des  pertes.  Lorsque  les  dissolutions  s'effectuent 
avec  effervescence  à  la  faveur  d'un  acide,  il  ne  faut  ajouter 
l'acide  que  peu  à  peu  et  chauffer  avec  beaucoup  de  pré- 
caution. Dans  des  cas  semblables,  l'opération  doit  être  faite 
dans  des  fioles  et  des  ballons  d'une  assez  grande  capacité, 
afin  que  le  courant  de  gaz  ne  soit  pas  trop  rapide;  il  est  en 
outre  nécessaire  d'incliner  ces  vases  sous  un  angle  d'envi- 
ron 45  degrés,  afin  que  les  gouttes,  au  lieu  de  sortir  par  le 
col,  aillent  frapper  contre  les  parois  où  elles  seront  retenues. 

47.  Le  transvasement  des  dissolutions  d'un  vase  dans  un 
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autre  se  présente  fréquemment  dans  les  travaux  d'analyse. 
Celle  opération,  bien  que  très-simple,  veut  cependant  être 
faite  avec  certaines  précautions  pour  empêcher,  lorsqu'on 
relève  le  vase,  qu'une  petite  quantité  de  liquide  ne  coule  à 
Textérieur,  ce  qui  occasionnerait  nécessairement  une  perte, 
et  frapperait  d'erreur  un  travail  auquel  on  aurait  déjà  con- 
sacré beaucoup  de  temps. 

On  obvie  à  cet  inconvénient  en  passant  un  peu  de  suif 
sur  le  bord  extérieur  du  vase,  et  faisant  couler  le  liquide  le 
long  d'une  baguette  de  verre,  comme  le  montre  la  figure  24. 


Fig.  24. 

Ou  lave  ensuite,  à  plusieurs  reprises,  le  vase  et  la  baguette 
avec  de  l'eau  distillée.  Le  transvasement  se  fait  d'autant 
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mieux,  que  Tangle  fonné  par  la  baguette  avec  la  paroi  laté- 
rale du  vase  cl*oiï  le  liquide  coule  se  rapproche  davantage 
d'un  angle  droit. 

Vlil 

ATTAQUE   l»AR    LES   FONDANTS. 

48.  Les  substances  qui  résistent  à  tous  les  dissolvants 
nécessitent,  pour  être  dissoutes,  Fattaque  préalable  par  les 
fondants.  Cette  opération  consiste  à  provoquer,  par  voie 
sèche,  une  double  décomposition  entre  la  matière  proposée 
et  le  réactif,  de  façon  ta  produire  des  combinaisons  nouvelles 
susceptibles  de  se  dissoudre  dans  Teau  ou  dans  les  acides. 
Les  fondants  les  plus  usités  sont  les  carbonates  alcalins; 
un  mélange  en  proportions  équivalentes  de  carbonate  de 
soude  et  de  carbonate  de  potasse  est  préférable  à  chacun 
de  ces  sels  isolément,  car  son  point  de  fusion  est  notable- 
ment moins   élevé.  Les  carbonates  alcalins   conviennent 
particuUèrement  pour  Tattaque  des  sulfates  de  baryte,  de 
strontiane  et  de  chaux,  et  de  tous  les  silicates  dans  lesquels 
il  n'y  a  pas  d'alcalis  à  doser;  Tattaque  a  lieu  au  creuset  de 
platine.  Pour  doser  les  alcalis  dans  les  silicates,  on  peut 
décomposer  la  substance  à  analyser  par  les  carbonates  de 
chaux  ou  de  baryte,  par  Thydrale  de  baryte  ou  par  l'oxyde 
de  plomb;  cependant  le  traitement  par  l'acide  fluorhydrique 
doit  généralement  être  préféré  (voir  plus  bas  l'analyse  des 
silicates  par  l'acide  fluorhydrique).  Le  bisulfate  de  potasse 
n'est  employé  que  pour  l'attaque  de  quelques  minéraux 
alumineux  qui  résistent  à  l'action  de  l'acide  chlorliydrique. 
On  trouvera  dans  le  volume  consacré  à  l'analyse  quali- 
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lative  tout  ce  qui  est  relatif  à  remploi  et  à  raclion  dos 
divers  fondants  {Afial.  quai,,  86,  p.  88  et  suiv.).  Pour  com- 
pléter ces  détails,  nous  avons  à  indiquer  les  précautions 
particulières  qu'il  faut  apporter  dans  une  opération  deslinée 
à  des  déterminations  quanlilalives. 

La  Substance  à  analyser  doit  être  réduite  en  poudre  im- 
palpable dans  le  mortier  d'agate,  et,  si  Ton  veut  être  certain 
d'obtenir  une  décomposition  complète,  il  est  toujours  né- 
cessaire de  soumettre  à  la  lévigation  la  poudre  ainsi  obte- 
nue (34).  Sans  cette  précaution,  il  peut  rester  des  grains 
plus  ou  moins  grossiers  qui  résistent,  pendant  la  calcination, 
à  raction  du  fondant.  Après  avoir  pesé  la  matière  dans  le 
creuset  de  platine  même,  on  ajoute,  suivant  les  cas,  de 
trois  à  cinq  fois  son  poids  de  carbonate  alcalin  bien  des- 
séché et  réduit  en  poudre  fine.  Alors  on  rend  le  mélange 
bien  intime,  en  remuant  le  tout  pendant  longtemps  avec 
un  agitateur,  ou  mieux  avec  un  ûl,  ou  une  petite  spatule  de 
platine,  que  Ton  essuie  ensuite  avec  un  peu  de  carbonate 
alcalin  qu'on  introduit  également  dans  le  creuset.  Cela  fait, 
on  recouvre  le  creuset  de  son  couvercle,  et  l'on  chauffe  le 
mélange  lentement  et  graduellement  jusqu'à  ce  qu'il  soit 
en  fusion  tranquille.  Une  calcination  soutenue  pendant  une 
demi-heure  est  ordinairement  plus  que  suffisante  pour  dé- 
composer complètement  la  matière.  Il  importe  de  se  tenir 
en  garde  contre  une  chaleur  trop  intense  au  début,  car,  si 
Ton  détermine  trop  rapidement  la  fusion,  le  dégagement  de 
gaz  carbonique  peut  faire  bouillonner  la  masse  et  occasion- 
ner des  projections.  Lorsque  cet  accident  se  produit,  on  est 
obligé  de  recommencer  l'opération. 

Quand  on  attaque  au  creuset  d'argent,  avec  la  potasse 
caustique,  certaines  substances  qui  résistent  à  l'action  des 


78       INSTRUMENTS,   APPAREILS   ET   OPÉRATIONS. 

carbonates  alcalins  (les  minéraux  contenant  de  Toxyde 
(l*étain,  par  exemple),  il  faut  chauffer  avec  beaucoup  de 
précaution,  car  Tliydratc  de  potasse  fond  aisément  et  la 
volatilisation  de  l'eau  donne  lieu  à  un  fort  bouillonnement 
qui  peut  projeter  au  dehors  une  partie  de  la  masse  fondue. 
Pour  se  mettre  à  Tabri  de  cette  cause  d'erreur,  on  doit  se 
servir  d'un  creuset  profond,  muni  d'un  couvercle  bombé 
vers  l'intérieur,  et  exécuter  la  calcination  sur  une  lampe  à 
alcool  ou  à  gaz,  dont  la  chaleur  est  toujours  suffisante  et 
facile  à  gouverner.  Lorsque  l'ébullilion  a  cessé,  il  faut  éle- 
ver la  température  et  la  maintenir  au  rouge  au  moins  pen-^ 
dant  une  heure. 

Lorsqu'on  juge  l'attaque  terminée,  on  laisse  refroidir  le 
creuset,  puis  on  dissout  la  masse  fondue  dans  l'eau  (sulfates 
alcalino-terreux),  ou  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
(silicates).  La  dissolution  serait  fort  lente  si  on  laissait  la 
matière  dans  le  creuset;  pour  la  retirer,  on  renverse  le 
creuset  dans  une  capsule  ou  dans  un  vase  à  précipités,  et 
on  en  comprime  légèrement  les  parois,  à  plusieurs  reprises, 
en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  la  limite  d'élasticité  du 
métal.  Ordinairement  la  masse  ne  tarde  pas  à  tomber  dans 
le  vase,  en  se  détachant  d'une  seule  pièce.  Le  peu  de  ma- 
tière qui  reste  encore  adhérente  au  creuset  doit  être  dis- 
soute dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  que  l'on  verse 
ensuite  sur  la  masse  saline.  Toutefois,  la  masse  ne  peut  pas 
être  enlevée  du  creuset  quand  Tatlaque  a  été  faite  avec  de 
la  potasse  caustique.  Pour  effectuer  la  dissolution,  on  verse 
alors  sur  la  matière  fondue,  dix  à  quinze  fois  son  volume 
d'eau  distillée,  on  couvre  le  vase  avec  un  disque  de  verre, 
ou  une  capsule  dont  on  tourne  la  convexité  en  dedans,  et 
on  ajoute  peu  à  pou  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  que 
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la  décomposition  soit  complète.  Quand  toute  efTervescence 
a  cessé,  il  faut  exposer  le  vase  à  une  douce  chaleur,  afin 
d'expulser  complètement  l'acide  carbonique.  Sans  cette 
précaution,  ce  gaz  produirait  un  bouillonnement  pendant 
révaporation  et  donnerait  lieu  à  des  pertes.  Il  faut  ensuite 
laver  le  couvercle  avec  soin  et  réunir  les  eaux  de  lavage  h  la 
liqueur.  Lorsque  l'attaque  est  parfaite,  la  masse  fondue  se 
dissout  d^une  m<anière  complète  et  fournit  une  liqueur  lim- 
pide qui  ne  tient  quelquefois  en  suspension  que  de  légers 
flocons  de  silice  gélatineuse.  Mais  si,  par  suite  d'une  por- 
phyrisation  ou  d'une  lévigation  imparfaites,  l'opération  a  eu 
lieu  sur  une  poudre  trop  grossière,  la  portion  de  la  matière 
échappée  à  l'attaque  se  rassemble  au  fond  du  vase  et  pro- 
duit, quand  on  la  remue  avec  un  agitateur,  la  même  impres- 
sion que  du  sable  fin.  Dans  ce  cas  il  ne  faut  pas  hésiter  à 
recommencer  l'analyse  sur  une  nouvelle  portion  de  la  sub- 
stance que  l'on  aura  préalablement  pulvérisée  avec  plus  de 
soin.  On  ne  pourrait  pas  compter  sur  l'exactitude  des  ré- 
sultats, si  l'on  recueillait  la  portion  inattaquée  et  -si  l'on  en 
défalquait  le  poids  de  celui  de  la  substance  soumise  à  l'at- 
taque. 

49.  Les  attaques  au  creuset  de  platine,  avec  les  carbo- 
nates alcalins,  nécessitent  une  chaleur  très-intense,  Ctir 
l'action  n'est  complète  que  lorsque  la  matière  est  en  fusion 
parEaite.  On  arrive  facilement  à  ce  résultat  en  chauflant 
le  creuset  dans  un  fourneau  au  moyen  d'un  bon  feu  de 
charbon.  Cependant  on  a  renoncé  à  ce  mode  d'opérer  qui 
présente  plusieurs  inconvénients.  Ainsi,  comme  le  creuset 
serait  promptement  détérioré  si  on  le  mettait  en  contact 
avec  des  charbons  incandescents,  il  est  nécessaire  deleren- 
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fermer  dans  un  creuset  de  terre  réfraclaire  et  de  l'enlouror 
de  magnésie  calcinée.  Mais  il  est  alors  Irës-difficile  de 
suivre  l' opération  el  de  régler  la  chaleur.  Si  l'on  vient  à  dé- 
couvrir le  creuset,  on  est  exposé  à  faire  tomber  dans  la 
matière  des  cendres  ou  des  fragmenis  de  charbon.  La  cal- 
cination  sur  des  lampes  n'offre  aucnn  de  ces  inconvénients, 
seulement  les  lampes  à  alcool  ne  donnent  que  dilficilemenl 
la  chaleur  nécessaire  à  ta  fusion  de  la  masse,  surtout  si 
l'fin  opère  sur  une  quantité  un  peu  considérable  de  matière 


fin  Irouvrra  ci-après  la  description  des  lampes  les  plus  con- 
venables pour  ces  sortes  d'opérations. 

iJO.  LMiniM».  —  Lanijifn  ii  ihiiblf  romuinl  il'atr.  —  La 
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lampe  le  plus  généralement  employée  est  représentée  ci- 
dessus  (fig.  25).  Elle  se  compose  essenliellement  d'un  réser- 
voir R,  rempli  d'alcool,  qui  communique  au  moyen  d'un 
tube  T  avec  la  mèche  de  la  lampe.  Cette  mèche  est  disposée 
dans  une  boîte  annulaire  ÂB  où  elle  peut  être  élevée  ou 
abaissée  au  moyen  d'un  bouton  à  crémaillère  P  ;  elle  est 
entourée  d'une  cheminée  MN  que  l'on  peut  enlever  à  vo- 
lonté. Cette  disposition  permet  à  Tair  d'ardver  dans  Tinté- 
rieur  de  la  mèche  en  pénétrant  par  l'orifice  que  présente 
inférieurement  la  boite  AB  et   d'environner  extérieure- 
ment la   flamme  en  arrivant  par  la  cheminée.  Ce  double 
courant  d'air  a  pour  etTet  d'activer  considérablement  la 
combustion  et  de  donner  par  là  une  chaleur  intense.  ,La 
lampe  peut  se  mouvoir  le  long  d'une  tige  verticale  CD  à 
laquelle  s'adaptent  également  des  supports  destinés  à  re- 
cevoir  les  creusets  ou  les  capsules.  Enfm,  une  seconde 
cheminée  F,  en  tôle,  peut  se  placer  sur  ces  supports  et 
recouvrir  les  creusets,  qui  se  trouvent  ainsi  presque  com- 
plètement enveloppés  par  la  flamme. 

51.  Ijimpe  à  double  courant  d'air  et  à  niveau  conslanl. 
—  Dans  l'appareil  décrit  ci-dessus,  le  niveîiu  de  l'alcool 
dans  le  réservoir  ne  peut  pas  être  plus  élevé  que  la  mèche. 
Or,  comme  ce  niveau  s'abaisse  constamment  à  mesure  que 
la  combustion  fait  disparaître  l'alcool,  il  en  résulte  que  ce 
liquide  n'arrive  pas  avec  une  égale  activité  dans  la  mèche 
selon  que  le  réservoir  est  plus  ou  moins  plein.  On  obvie  à 
cet  inconvénient  au  moyen  de  la  disposition  suivante,  qui 
présente  d'ailleurs  d'autres  avantages. 

Le  réservoir  est  remplacé  par  un  flacon  A  (lig.  20)  à  trois 

tubulures,  dont  l'une,  inférieure,  M,  est  destinée  àlemelire 

il. 
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en  communicalioii  avec  la  mèche.  La  tubulure  II,  rerniée 

par  un  bouchon  de  iiég;e,  serl  à  introilutre  l'alcool.  Enfin, 


Fig.  ac. 
l'ouverlure  K  reçoit  un  bouchon  traversé  par  un  tube  ouvert 
aux  (leus  bouts  :  ce  tube  plonge  dans  le  liquide  de  manif^rc 
que  son  extrémilé  înfitrieurc  D  se  trouve  à  U  inên>c  hauteur 
que  la  mèche  C.  Celle-ci  est  d'ailleurs  disposée  dans  une 
boite  annulaire  semblable  à  celle  de  la  lampe  précédente  et 
communique  avec  le  réservoir  par  le  tube  MN.  Ce  tube  est 
muni  d'un  robinet  R  qui  sert  à  élaWir  ou  à  intercepter  la 
communication,  et  permet  en  outre  de  régler  à  volonté 
l'arrivée  de  l'alcool.  Le  réservoir  de  celle  lampe,  qui  n'est 
autre  chose  qu'un  vase  de  Mariette,  a  l'avanlage  de  donner 
une  grande  régularilé  à  la  combustion.  Au-dessus  delà 
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mèche  s'adapte  une  cheminée  F,  présentant  supérieure- 
ment des  fentes  verticales,  dans  lesquelles  s'engage  le 
triangle  destiné  à  supporter  les  creusets. 

Cette  lampe  est  susceptible  de  donner  une  chaleur  in- 
tense. Mais  on  peut  encore  en  augmenter  considérablement 
Feffet  en  portant  dans  la  flamme  le  vent  du  soufflet  d'une 
lampe  d'émailleur.  Dans  ce  but,  on  introduit  dans  le  tube 
intérieur  de  la  lampe  un  chalumeau  muni  d'une  ouverture 
de  2  à  3  millimètres  de  diamètre  et  communiquant  avec  le 
soufflet.  On  obtient  une  chaleur  plus  intense  encore  en 
employant  un  bec  de  chalumeau  percé  de  cinq  ouvertures 
très-fines  qui  divisent  le  courant  d'air  projeté  dans  la  flamme. 

La  flamme  doit  être  entourée  d'une  cheminée  en  cuivre, 
très-courte,  et  sous  laquelle  l'accès  de  l'air  soit  très-facile 
entre  son  bord  inférieur  et  la  mèche.  Il  convient  que  la 
mèche  soit  assez  épaisse  et  qu'elle  soit  élevée  au  moins 
d'un  centimètre.  Comme  combustible,  on  peut  substituer 
à  l'alcool  ordinaire  de  l'alcool  à  92  centimètres  saturé  d'es- 
sence de  térébenthine  ;  ce  mélange,  qui  est  connu  dans  le 
commerce  sous  le  nom  de  gazogène  liquide,  est  très-éco- 
nomique et  donne  beaucoup  Je  chaleur.  A  l'aide  de  cette 
disposition,  il  est  facile  de  porter  un  creuset  de  platine  au 
rouge  vif  et  d'y  réduire  en  fusion  parfaite  les  mélanges  de 
silicates  avec  quatre  à  six  fois  leur  poids  de  carbonate  de 
potasse  et  de  soude. 

52.  Lampe-forge  de  M.  Deville.  —  Cette  lampe,  alimen- 
tée avec  de  l'essence  de  térébenthine,  sert  à  la  produc- 
tion de  hautes  températu  'es  que  nécessitent  certaines 
analyses,  et  qu'il  est  impossible  d'obtenir  avec  les  lampes 
décrites   précédemment.    Elle    convient  particulièrement 
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|)our  l'altaque  des.silicales  par  la  chaux  ou  le  carbonate  de 
baryle. 

L'appareil  se  compose  d'un  flacon  à  niveau  consinni  A 


Fig.  27. 

(fig.  27),  semblable  â  celui  de  la  laïupe  ilécritp  ci-dessns 
(51);  il  communique  |iar  un  Inbe  i/  avec  la  lampe  propre- 
ment dtle  C,  rommunifjuanl  e!le-mi%e,  par  les  lubes  d'  rf°, 
avec  un  appareil  à  dislribiilion  d'air  E  qui  alimenlR  on 
même  temps  le  chalumeau  o. 

La  lampe  proprement  dite  (li^.  âtt),  étant  la  pièce  In  plus 
ciimpli([uée  de  l'appareil,  exige  une  description  délaillpc. 
l/espacc  annulaire  C.C  est  fermé  de  toutes  ))arl.s  :  en  haut 
et  lali'ralement  par  une  plaque  ('■paisse  de  cuivre,  en  bas 
■par  une  lame  BU  relevéo  extérieurement   de  manière  it 
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Tonner  autour  de  la  lampe  un  petit  godet  que  l'on  rem- 
plit d'eau.  Cette  lame  est  percée  de  trois  (rous,  qui 
livrent  passage  aux  deux 
tubes  d'  d"  et  o.  Le  tube 
g  pénètre  dans  cette  boite 
liant  la  paroi  intérieure, 
recourbée  en  forme  de 
roupe  allongée  ii,  est  per- 
cée en  (  de  huit  trous  de 
'■là  4  miDiinètres  de  diii- 
niêtre. 

La  lampe  est  surmontée 
d'une  cupule  libre  ti  en 
cuivre,  (jui  s'appuie  sur 
nnerainureménagéedans  pig.  îtt. 

la  partie  supérieure  de  la 

lampe,  et  qui  est  ouverte  en  haut  pour  donner  issue  à  la 
flamme.  Cette  ouverture  a  2i  millimètres  de  diamètre. 
Rfllîn,  une  cbeminée  un  peu  conique  D,  de  lît  millimètres 
de  hauteur,  s'ajuste  sur  le  tout;  elle  est  très-largement 
ilécoupée  à  sa  base  par  des  ouvertures  destinées  A  laisser 
passer  une  grande  quantité  d'air. 

L'oïtrémité  du  chalumeau  o  porte  un  .ijuLige  mobile 
jiercé  d'un  trou  de  â  millimètres  1/4;  cette  dimension 
convient  pour  le  plus  (^rand  nombre  des  cas,  mais  on 
|>eut  avoir  plusieurs  de  ces  ajulai;es  percés  de  trous  de  di- 
verses gnindeurs.  La  distance  verticale  qui  sépjirc  l'ouver- 
ture du  cbalumeau  des  trous  (  doit  élre  de  ri  millimètres 
itu  moins. 

Les  tubes  d',  il',  destinés  à  porter  l'.iir  au-dessus  de  l;i 
-iirfaoe  de  l'essence  de  téréltenthine  dans  la  lampe,  se  i'èn- 
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nissent  en  un  seul  tube  d,  qui  est  muni  d'un  robinet  r  et 
qui  vient  aboutir  au  réservoir  E.  Celui-ci  communique  avec 
un  soufflet  capable  de  lancer  de  Tair  avec  une  pression  de 
7  à  8  centimètres  de  mercure. 

Pour  faire  usage  de  cette  lampe,  on  remplit  le  flacon  A 
(fig.  il)  d'essence  de  térébenthine,  et,  après  avoir  ajusté 
les  diverses  pièces  de  l'appareil,  on  établit  avec  soin  le  ni- 
veau du  tube  ab,  qui  doit  être  de  5  millimètres  au-dessous 
des  ouvertures  t.  On  ouvre  alors  le  robinet  /",  et  on  le  ferme 
dès  que  le  niveau  s'est  établi  dans  la  lampe.  On  verse  dans 
le  godet  BB  de  l'eau,  que  l'on  fait  bouillir  pendant  quelques 
instants  en  chauffant  la  partie  inférieure  ccc  avec  une  petite 
lampe  à  alcool.  Cela  fait,  on  donne  le  vent  au  moyen  du 
soufflet  ;  on  ouvre  peu  à  peu  le  robinet  r,  et  on  approche 
en  même  temps  des  ouvertures  u  la  flamme  de  la  lampe  à 
alcool.  Si  l'eau  du  godet  a  été  maintenue  assez  longtennps 
en  ébullition,  la  tension  de  l'essence  devient  assez  forte 
pour  que  l'air,  saturé  de  cette  vapeur,  s'enflamme  et  déve- 
loppe un  jet  de  flamme  rougeâtre  et  tranquille  qui  brûle 
sans  flamber.  Dans  le  cas  où  la  vapeur  d'essence  ne  s'en- 
flammerait pas,  il  faudrait  fermer  le  robinet  r  et  continuer 
à  faire  bouillir  l'eau.  Le  jet  une  fois  enflammé,  on  augmente 
peu  à  peu  l'ouverture  du  robinet  r,  et  on  fait  varier  la  vi- 
tesse du  vent  fourni  par  le  soufflet  jusqu'à  ce  que,  la  lampe 
étant  en  pleine  activité,  on  ait  déterminé  convenablement 
les  conditions  nécessaires  à  la  production  de  la  plus  haute 
température  possible.  Quelques  instants  après  avoir  al- 
lumé la  lampe,  on  ouvre  le  robinet  /".  Alors  on  n'a  plus 
qu'à  faire  mouvoir  la  pédale  du  soufflet;  la  lampe  con- 
tinue à  marcher,  la  chaleur  qu'elle  développe  suffisant 
à  réchauffement  de  l'essence.  Pour  éteindre  la  lampe. 
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il  iuflil  de  fermer  le  robinel  r,  el  eosuite  le  robinet  f. 
A  l'aide  de  celte  lampe,  on  peut  porter  un  creuset  de 
lOàlÔ  cetjlimètres  cubes  à  peu  près  à  la  température 
d'un  essai  de  fer.  On  y  fondrait  facilement  le  fil  de  pla- 
line  d'un  demi-millimètre  de  diamètre,  qui  sert  de  triangle, 
si  l'on  oubliait  de  le  chaîner  de  son  creuset.  Les  feldspaths, 
l'Hlbile  sont  fondus  et  devienncut  Irès-liquides  ;  l'éracraude 
flle-méme  fond  dans  les  parties  inréricures  d'un  petit 
ireusetde.platine. 

53.  Appareils  à  gaz.  —  Dans  les  laboratoires  où  le  gax 
lie  l'éclairage  est  employé  comme  source  de  chaleur,  on  ef- 
fectue les  attaques  à  l'aide  d'appareils  disposés  de  manière 
à  ce  que  le  gaz  soit  toujours  intimement  mélangé  avec  la 
quantité  d'air  atmosphériqre  néces- 
^re  pour  sa  combustion  complète. 
I/e  plus  simple  de  ces  appareils 
f>t  le  brûleur  représenté  dans  la 
figure  2{),  Il  consiste  en  un  tube  de 
enivre  de  l'^™  de  diamètre  et  de  7'"' 
Jp  longueur  environ,  relié  par  une 
pirlie  conique  à  un  autre  tube  de 
{lias  grand  diamètre,  qui  est  percé 
^ur  son  pourtour  de  trois  larges  ou- 
'iTLures,  et  présente  une  saillie  à  sa 
(partie  inférieure.  Cette  saillie   sup- 
[wrte  une  virole  qui  glisse  sur  le  tube 
à  froltement  doux  et   présente  des  ^-    ^ 

wivertures  entièrement  semblables. 
la  lube  de  métal,  ou  de  verre,  effilé  à  son  exlrèmité  su- 
Krieâre,  est  futé  au  bas  de  cette  espèce  de  cheminée,  de 


88        INSrnUMENTS,   APPAREILS   ET   OPERATIONS. 

manière  à  en  occuper  Taxe  el  à  se  terminer  un  peu  au-des- 
sus des  ouvertures  qu'elle  présente.  L'exirémité  inférieure 
(le  la  lampe  est  engagée  à  frottement  dur,  ou  à  vis,  dans 
une  ouverture  circulaire  pratiquée  dans  le  pied  et  commu- 
quant  avec  un  tube  latéral  par  lequel  le  gaz  pénètre  dans 
Tappareil.  La  pression  dans  les  tuyaux  étant  supérieure  à 
la  pression  atmosphérique,  le  gaz  sort  du  tube  intérieur 
avec  une  vitesse  dépendant  de  cet  excès  de  pression,  el  par 
suite  entraine  une  certaine  quautité  de  Tair  qui  remplit  \o 
tube  dans  lequel  il  est  placé.  Les  ouvertures  latérales  per- 
mellant  à  Tair  extérieur  de  remplacer  Tair  entraîné,  il  s'en- 
suit qu'un  mélange  d'air  et  de  gaz  s'écoule  continuellement 
par  l'extrémité  supérieure  de  l'appareil.  C'est  ce  mélange 
que  l'on  enflamme,  et  dont  la  combustion  est  d'autant 
plus  complète  qu'il  contient  une  plus  grande  quantité 
irjiir.  A  l'aide  de  la  virole  obturatrice  il  est  facile  de 
régler  la  quantité  d'air  nécessaire  à  la  combustion  sous 
une  pression  quelconque,  et  par  suite  d'empêcher  le 
gaz  de  s'allumer  à  l'intérieur,  quelque  réduite  que  soit 
la  vitesse  d'écoulement.  Il  sulïit,  pour  cela,  de  fermer  les 
ouvertures  avant  de  toucher  le  robinet  du  tube  à  gaz,  et 
de  ne  les  ouvrir  ensuite,  par  la  rotation  de  la  virole,  que 
de  la  quantité  nécessaire  pour  que  la  flamme  cesse  d'être 
éclairante. 

Le  brûleur  donne  une  quantité  de  chaleur  comparable  n 
celle  d'une  bonne  lampe  à  alcool  à  double  courant  d'air, 
mais  on  peut  obtenir  des  températures  bien  plus  élevées  à 
l'aide  des  appareils  à  courant  d'air  forcé;  dans  ceux-ci,  l'air 
est  projeté  avec  une  vitesse  considérable  au  milieu  du  gaz 
arrivant  par  une  large  ouverture.  Les  soufflets  des  lami>e< 
d'émailleur  ou  des  forges  portatives  de  laboratoire  peuvent 
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lrè$-l)ieii  être  employés  pour  fournir  l'air  nécessaire  à  la 
marche  de  ces  appareils;  mais,  quand  on  dispose  d'une 
prise  d'eau,  il  ;  a  avan(age  à  se  servir  d'une  trompe  de  la- 
boratoire, dont  le  vent,  d'une  extrême  régularité,  n'exige 
pas  l'intervention  de  l'opérateur  (I). 

Parmi  les  appareils  à  courant  d'air  forcé,  le  suivant  est 
un  des  plus  répandus.  H  consiste,  comme  le  montre  la  li- 
gure 30,  en  un  cylindre  enveloppé  d'une  toile  mélallique, 


(|iii  communique  par  le  bas  avec  l'nir  al  mosiih  ('Tique.  Ce 
ivlindre  est  fermé  à  sa  paroi  supérienre  par  un  diaphragme 
Hi  tntle  métallique,  au-dessus  duquel  s'adapte  un  couvercle 
en  forme  de  cône  très-aplali,  qui  est  percé,  en  son  cenlrn, 
'l'une  ouverture  circulaire.  Un  bec  de  chalumeau,  commu- 

'1 1  l.a  Irompn  ils  latmraloîre  est  Tmilci!  sur  lo  prini-ipi>  ûoi  m.idiînr'^ 
suintantes  pinplojré^fi  dans  le>  forges  catalanes;  elle  [l'en  iliffire  (|ue 
par  la  rAiliiction  il''  ses  ilimensions  d  jnr  nnflnii''^  rlispnsiliins  parti- 
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iiiqitnnl  avec  une  soufDcm,  est  plaça  chns  un  cylindre-,  tra- 
verse le  diaphragme,  et  vient  s'ouvrir  au  niveau  de  l'ouver- 
ture du  couvercle. 

Toulerois  la  lampe,  représenlée  en  coupe  dans  la  ligure  31 , 
csl  d'une  conslruclion  plus  simple  et  donne  des  efTels  calo- 
rifiques supérieurs.  Elle  se 
compose  d'un  (ube  étroit  ver- 
ticale aa,  d'une  longueur 
d'environ  10*",  vissé  dans 
une  cavité  bb  pratiquée  dans 
un  pied  très-lourd,  et  se  ter- 
minant par  un  bec  de  chalu- 
meau d'un  orifice  de  1  à  3 
millimèlres  de  diamètre.  Ce 
tube  étroit  occupe  l'axe  d'un 
autre  tube  ce  de  Mhi't  mil- 
limètres de  diamètre,  dont  la 
parlie  inférieure  peut  glisser, 
à  frottement  dur,  dans  un 
anneau  dd  fixé  au  pied;  par  Vig.  31. 

là,  il  est  facile  de  faire  varier 

la  distance  des  orifices  supérieurs  des  deux  tubes  dont  la 
position  relative  est  loin  d'être  indifférente. 

L'air,  jaillissant  avec  force  par  le  tube  intérieur,  enlraiiie 
avec  lui  le  gaz,  qui  pénètre  dans  l'appareil  par  la  tubulure 
latérale  g,  cl  se  mélange  intimement  avec  lui.  Par  la  ma- 
nœuvre des  robinets  à  air  et  à  gaz,  on  peut,' non-seulement 
faire  arriver  ces  deux  fluides  dans  des  proportions  conve- 
nables pour  obtenir  la  chaleur  maximum,  mais  encore,  en 
ne  les  ouvrant  que  peu  à  peu,  modérer  la  flamme  de  manière 
à  pouvoir  chaulTer  graduellement  et  avec  autant  de  ménage- 
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ment  qu'on  le  désire.  Un  excès  d'air  élan!  une  cause  de  re- 
rraidissement,  on  doit  régler  l'écoutement  des  deux  gaz  de 
manière  qu'aucun  des  deux  ne  soit  en  exct'ts,  ce  dont  il  est 
Mte  de  juger  par  l'aspect  de  la  flamme.  La  figure  Sî 


montre  cette  lampe  avec  l'appreil  destiné  à  supporter  le 
treuset  et  <^  le  protéger  contre  le  rayonnement. 

M.  Les  triangles  en  platine  sont  d'un  prix  élevé,  car  ils 
duivent  être  assez  forts  pour  ne  pas  s'aiïaisser  sous  le  poids 
du  creuset.  On  peut  les  remplacer  avantageusement  par  des 
triangles,  fort  simples etd'un  excellent  usage,  que  l'on  con- 
struit avec  des  morceaux  de  tuyaux  de  pipes.  Dans  ce  but, 
an  choisit  des  tujaux  d'un  petit  diamètre  et  aussi  cylindriques 
que  possible;  après  les  avoir  coupés  à  la  longueur  conve- 
lable,  on  use  leurs  extrémités  sur  un  grès,  de  manière  à  les 
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tailler  en  biseau  (d'un  angle  de  30'').  Ensuite,  on  relie  en- 
semble les  trois  bouts  de  tuyaux,  en  lés  enfilant  sur  un  fil 
de  fer  recuit,  que  Ton  recourbe  de  façon  quejes  facettes  du 
biseau  s'appliquent  exactement  les  unes  contre  les  antres 
(fig.  33).  Comme  la  terre  de  pipe  est  réfraclaire  aux  tempf'î- 


« 
ratures  les  plus  élevi^es  et  qu'elle  n'absorbe  que  peu  de  cha- 
leur, les  triangles  ainsi  construits  ne  se  déforment  pas,  of 
conviennent  parfaitement  pour  supporter  les  creusets  desti- 
nés aux  attaques  par  les  carbonates  alcalins. 

IX 

ftVAPORATION. 

55.  Dans  presque  toutes  les  analyses  on  a  à  évaporer  (1«\^ 
liquides,  soit  pour  en  isoler  un  corps  et  l'obtenir  sous  une 
forme  propre  à  la  pesée  (sulfates  et  clilorures  de  potassium 
ou  de  sodium),  soit  pour  concentrer  les  solutions  très- 
étendues  dans  lesquelles  les  précipités  à  produire  ne  se 
rassembleraient  que  difficilement.  L'évaporation  d'un  li- 
quide peut  être  effectuée  dans  le  ville  de  la  machine  pneu- 
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malique,  ou  dans  un  espace  clos,  en-  présence  d'un  corps 
avide  d'eau,  tel  que  Tacide  suli'urique  concentré.  Les  appa- 
reils à  employer  dans  ce  but  ont  été  décrits  précédemment 
àjarticie  Dessiccation  (35).  Mais  ce  procédé  est  peu  usité, 
à  cause  du  temps  qu'il  exige,  et  généralement  on  évapore 
les  liquides  à  Fair  libre  avec  le  concours  de  la  chaleur. 

La  condition  essentielle  à  remplir  dans  cette  opération, 
c'est  d'évaporer  sans  faire  bouillir  le  liquide,  car  une  ébul- 
lition  même  très-modérée  donne  toujours  lieu  à  de  petites 
projections  qui  occasionnent  des  pertes.  11  faut  aussi  garantir 
le  liquide  qui  s'évapore  de  la  poussière  et  des  impuretés  du 
foyer  qui  pourraient  y  tomber,  en  recouvrant  les  capsules 
d'une  feuille  de  papier  buvard  qu'on  assujettit  autour  de 
leur  bord.  L'évaporation  se  fait  sans  obstacle  à  travers  ce 
papier;  il  faut  seulement  avoir  soin  de  le  maintenir  avec 
une  baguette  de  verre  de  manière  à  l'empêcher  de  tomber 
dans  le  liquide. 

Les  évaporations  s'exécutent,  suivant  les  cas,  dans  des 
capsules  de  porcelaine  ou  d'argent,  et  dans  des  capsules 
ou  des  creusets  de  platine.  Les  liquides  que  l'on  chauffe 
dans  des  fioles  ou  dans  des  ballons  ne  s'évaporent  qu'avec 
beaucoup  de  lenteur,  parce  que,  dans  ces  conditions,  les 
^apeurs  ne  peuvent  pas  être  entraînées  par  un  courant 
d'air  à  mesure  qu'elles  se  forment.  Cependant,  lorsqu'on 
a  affaire  à  des  liquides  qui  donnent  lieu  à  un  dégagement 
de  gaz  par  l'application  de  la  chaleur,  il  faut,  pour  éviter 
des  pertes,  commencer  par  les  chauffer  dans  des  ballons 
inclinés  jusqu'à  ce  que  le  gaz  ait  été  complètement  expulsé  ; 
un  continue  ensuite  l'évaporation  dans  une  capsule. 

Lescapsules  de  porcelaine  sont  d'un  usage  très-commode, 
elles  résistent  très-bien  au  feu,  et  conviennent  toutes  les 


Ui   INSTRUMENTS,  APPAREILS  ET  OPÉUATIONS. 

fois  que  Ton  a  à  évaporer  une  quantité  considérable  de 
liquide.  On  a  recours  aux  capsules  d'argent  pour  l'évapo- 
ration  des  liqueurs  qui  contiennent  un  alcali  caustique;  par 
contre,  il  ne  faut  jamais  y  évaporer  un  liquide  renfermant 
un  acide  libre. 

Les  vases  en  platine  sont  employés  avec  le  plus  grand 
avantage  pour  Tévaporation  à  siccité  des  liquides,  surtout 
lorsque  le  résidu  doit  être  pesé.  On  se  met  ainsi  à  Tabii 
des  pertes  inévitables  qu'occasionnerait  le  transvasement 
du  résidu,  en  le  pesant  dans  le  vase  même  où  Ton  a  achevé 
de  révaporerà  sec.  Il  faut  seulement  éviter  d'évaporer  dans 
le  platine  des  liquides  qui  contiennent  de  Teau  régale  ou 
qui  peuvent  donner  lieu  à  un  dégagement  de  chlore  ou  de 
brome,  car  ces  corps  attaquant  énergiquement  le  platine, 
détérioreraient  le  vase  et  introduiraient  en  outre  un  sel  de 
platine  dans  le  produit  de  l'analyse.  Comme  les  capsules 
de  platine  destinées  aux  déterminations  quantitatives  sont 
de  petite  dimension,  on  commence  l'évaporation  dans  une 
capsule  de  porcelaine  et  on  ne  transvase  le  liquide  dans  la 
capsule  de  platine  que  lorsqu'il  a  été  suffisamment  con- 
centré. Afin  de  ne  rien  perdre  en  décantant,  il  faut  obser- 
ver les  précautions  indiquées  précédemment  (Al),  et  avoir 
soin  de  laver  à  plusieurs  reprises  la  capsule  de  porcelaine, 
jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  Teau  de  lavage,  étant  évaporée 
sur  la  lame  de  platine,  n'y  laisse  plus  de  résidu. 

50.  Les  fonds  de  ballon,  et  surtout  les  fonds  de  cornue, 
fournissent  des  capsules  très-commodes  et  d'un  excellent 
usage  pour  la  concentration  des  Uqueurs  étendues.  Ces 
vases  conviennent  surtout  parce  qu'on  peut  directement 
y  précipiter  le  liquide  concentré  par  l'évaporation,  sans 
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qu'il  soit  nécessaire  de  le  transvaser.  On  se  les  procure 
aisément  dans  les  laboratoires,  en  coupant  à  une  hauteur 
convenable  le  fond  d'un  ballon  ou  d'une  cornue,  au  moyen 
d'uD  charbon  incandescent.  Dans  ce  but,  lorsque  le  verre 
qu'il  s'agit  de  couper  n'a  point  de  fêlure,  on  y  pratique  un 
Irait  à  la  lime,  qui,  par  l'application  du  charbon,  s'ouvre 
en  une  fissure  qu'on  peut  ensuite  conduire  à  volonté.  11  est 
bon  de  marquer,  par  un  trait  à  l'encre  ou  par  une  bande 
étroite  de  papier  collée  tout  autour  du  vase,  la  route  que 
la  fissure  doit  suivre,  afin  de  la  mener  en  droite  ligne. 
Après  avoir  détaché  la  capsule,  on  fond  avec  précaution  le 
bord  à  la  lampe  d'émailleur,  et  on  y  pratique  un  bec  en 
appuyant  légèrement  sur  le  verre  ramolli  l'arête  d'une  lime 
triangulaire. 

57.  ÉvaipenuioM  *  fea  un.  —  On  a  souvent  recours  à 
ce  mode  d'évaporation,  qui  l'emporte  en  rapidité  sur  tous 
les  autres.  Il  peut  être  employé  sans  inconvénient  toutes 
les  fois  qu'il  s'agit  de  concentrer  une  liqueur  limpide  ;  la 
seule  précaution  à  observer,  c'est  de  modérer  le  feu  de 
manière  à  ce  que  le  liquide  que  l'on  évapore  n'entre  jamais 
en  ébullition,  mais  soit  toujours  maintenu  à  une  tempéra- 
ture qui  ne  dépasse  pas  70  à  90  degrés  centigrades.  Ces 
sortes  d'évaporations  s'effectuent  très-bien  en  chauffant  les 
capsules  sur  une  lampe  ou  sur  un  fourneau.  Mais,  dans  ce 
dernier  cas,  il  est  indispensable  de  garantir  le  liquide  des 
cendres  et  des  poussières  qui  émanent  du  foyer,  en  recou- 
vrant le  vase  avec  une  feuille  de  papier  buvard  (55). 

Lorsqu'une  solution  doit  être  évaporée  à  feu  nu  jusqu'à 
siccité,  il  faut  la  remuer  continuellement  avec  un  agitateur 
ou  une  spatule  de  platine,  surtout  au  moment  où  elle  com- 
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iiience  à  prendre  une  consistance  sirupeuse.  Sans  celle  pré- 
caulion,  le  fond  de  la  capsule  se  sèche,  s'échauffe  beau- 
coup, el  quand  il  vienl  à  se  trouver  en  contact  avec  le  li- 
quide, des  bulles  de  vapeur  se  forment  brusquement  et 
projettent  avec  violence  la  masse  sèche  située  dans  le  voisi- 
nage. On  (ioit  d'ailleuVs,  autant  que  possible,  éviter  d'effec- 
tuer à  feu  nu  des  évaporations  à  siccité. 

L'évaporation  à  feu  nu  nécessite  des  précautions  particu- 
lières quand  le  liquide  tient  en  suspension  des  matières 
solides  qui  tendent  à  se  rassembler  en  poudre  au  fond  du 
vase.  Dans  ce  cas,  si  Ton  chauffe  comme  à  l'ordinaire,  de 
bas  en  haut,  les  bulles  de  vapeur  qui  partent  du  fond  de 
la  capsule  donnent  lieu  à  des  soubresauts  violents  qui  sou- 
vent projettent  au  dehors  une  portion  de  liquide.  Pour 
obvier  à  cet  inconvénient,  il  faut  soustraire  la  couChe  infé- 
rieure du  liquide  à  Faction  de  la  chaleur;  on  y  parvient  en 

posant  la  capsule  sur  un  tronc  de  c6he  on 
tôle  (fig.  3i)  qu'on  place  sur  la  grille  du 
fourneau  et  qu'on  entoure  de  quelques  char- 
Fijr  3i  *^^"^  incandescents.  L'évaporation  est  très- 
rapide,  el  comme  le  liquide  n'est  échauffe 
que  latéralement,  elle  marche  avec  beaucoup  de  régularité. 
Il  est  bon  d'avoir  un  cerliun  nombre  de  ces  troncs  de  cône 
de  diverses  dimensions  suivant  la  grandeur  des  capsules 
el  des  fourneaux. 

Ces  sortes  d'évaporations  peuvent  également  se  faire 
sur  une  lampe  à  alcool  en  ayant  recours  à  l'expédient  sui- 
vant proposé  par  Berzelius.  On  met  le  liquide  à  évaporer 
dans  un  creuset  que  l'on  couche  obliquement,  et  l'on  di- 
rige lu  flannne  de  la  lampe  de  fa^on  qu'elle  n'agisse  que 
sur   la   partie  du   creuset  située  au-dessus  du   précipité 
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(fig.  35).  De  celte  manière  révaporatiuii  a  lieu  avec  beaii- 
roup  de  facilité,  cl  Fon  n'a  pas  de  projections  à  craindre,  si 
Ton  a  soin  de  toujours  maintenir 
la  flamme  un   peu  au-dessous, 
ou  mieux,  beaucoup  au-dessus 
de  la  surface  du  liquide. 

Ce  mode  d^évaporation  doit 
encore  être  employé  quand  on 
a  affaire  à  des  solutions  d'où  la 
substance  dissoute  se  sépare  ai- 
sément sous  la  forme  d'efflores- 
cence.  Il  arrive  souvejit  alors 
que  le  sel  grimpe  sur  les  parois 
du'  vase,  même  'jusque  sur  le 
bord,  'et  qu'il  continue  ensuite 
à  s'effleurir  sur  la  paroi  externe. 
Cet   ciïet ,   qui    a  lieu   surtout 

quand  la  liqueur  contient  des  sels  ammoniacaux,  peut  faire 
manquer  totalement  une  analyse  quantitative.  Mais  cet  ac- 
cident n^est  pas  à  craindre  si  l'évaporation  a  lieu  dans  un 
creuset  incliné,  avec  les  précautions  qui  viennent  d'être  in- 
diquées. En  effet,  dans  ces  conditions,  le  liquide  s'évapore 
par  la  chaleur  qui  émane  des  parois  supérieures  du  vase, 
d*oii  il  résulte  que  la  masse  saline  qui  grimpe  contre  ses 
parois  se  dessèche  complètement,  et  ferme  le  chemin  à 
celle  qui  pourrait  venir  ensuite. 


Viz.  3ô. 


Tu  bis.  Le  chauffage  aux  gaz  de  l'éclairage,  étant  suscep- 
tible d'une  extrême  réj^ularilé,  convient  très-bien  pour  faire 
toutes  les  évaporations  que  nécessitent  les  travaux  d'analyse. 
Dans  ce  but,  il  suffît  de  placer  sur  le  brCdcur  ordinaire, 
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décrit  précédemment  (p.  80,  (i^.  29),  un  disque  dont  la 
construction  est  très-simple  (fig.  36)  :  deux  lames  circu- 
laires en  cuivre,  de  même  diamètre  et  légèrement  repous- 
sées, sont  réunies  au  moyen  de  trois 
petites    tiges   métalliques    symétrique* 
ment  placées  à  quelques  centimètres  des 
bords;  les  extrémités  amincies  de  ces 
Fig.  36.  tiges  pénètrent  dans  des  trous  percés 

dans  les  lames,  et,  une  fois  rivés  sur  la 
surface  extérieure  de  celles-ci,  les  empêchent  de  s'éloigner, 
tandis  que  la  plus  grande  épaisseur  de  leur  partie  moyenne 
les  maintient  écartées.  Le  disque  inférieur  présente  une 
ouverture  centrale  dans  laquelle  est  maintenu  par  une  sou- 
dure peu  fusible  un  tube  de  3^"'  de  longueur  et  d'un  dia- 
mètre tel  qu'il  puisse  recevoir  le  tube  des  lampes  ;  l'extré- 
mité supérieure  de  ce  tube  éUnt  légèrement  bordée,  la 
lampe  ne  peut  pénétrer  jusque  dans  l'intervalle  compris 
entre  les  deux  lames.  Quant  au  disque  supérieur,  il  pré- 
sente une  série  de  fentes  disposées  symétriquement,  allant 
de  la  circonférence  vers  le  centre,  et  d'une  longueur  un 
peu  supérieure  au  tiers  du  rayon.  Ces  fentes,  dont  le  nombre 
est  proportionné  à  la  dimension  des  disques,  doivent  avoir, 
ainsi  que  l'intervalle  circulaire  compris  entre  les  bords  des 
deux  lames,  une  largeur  de  1  à  2°"". 

Si  la  lampe  sur  laquelle  on  place  ces  disques  est  dans  de 
bonnes  conditions,  la  combustion  est  complète,  les  fentes 
étant  assez  larges  pour  n'apporter  aucun  obstacle  au  tirage. 
La  flamme  est  égale  et  continue  sur  la  circonférence  des 
disques  et  se  prolonge  suivant  les  fentes  rayonnantes;  elle 
peut,  du  reste,  être  réduite  à  une  ténuité  extrême,  sans 
devenir  discontinue,  et  s'éteint  sans  bruit.  11  résulte  de  la 
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forme  de  la  flamme  que  la  quantité  de  chaleur  va  en  aug- 
mentant du  centre,  où  elle  n'est  due  qu'au  rayonnement 
du  métal  échauffé,  jusqu'à  la  circonférence,  où  elle  est 
maximum.  La  partie  centrale  d'un  vase  placé  au-dessus  de 
la  lampe  recevra,  par  suite,  moins  de  chaleur  que  les  par- 
ties excentriques,  circonstance  très-favorable  à  la  marche 
régulière  de  Tévaporation  et  surtout  de  Tcbullition  d'un  li- 
quide. 

Lorsqu'on  a  à  craindre  des  soubresauts,  par  suite  de  la 
grande  densité  du  liquide  ou  de  la  présence  d'un  précipité, 
la  partie  centrale  des  vases  recevrait  encore  trop  de  cha- 
leur; aussi,  dans  ce  cas,  faut-il  couvrir  les  fentes  avec  une 
lame  circulaire  métallique,  ou  mieux,  employer  des  disques 
ne  présentant  que  l'ouverture  circulaire  comprise  entre  les 
deux  lames  qui  la  forment. 

58.  ÉirapoMitioB  aa  bais  de  «aUe.  —  L'évaporalion 
d'une  masse  considérable  de  liquide  exigeant  toujours 
beaucoup  de  temps,  il  est  avantageux  de  l'eiTectuer  sur  un 
bain  de  sable,  que  l'on  peut  facilement  maintenir,  sans 
trop  de  surveillance,  à  une  température  à  peu  près  con- 
stante. Il  est  très-commode  d'avoir,  dans  un  laboratoire 
d'analyse,  un  grand  bain  de  sable,  chauffé  au  bois  ou  à  la 
houille,  et  surmonté  d'une  cage  vitrée  qui  communique 
par  le  haut  avec  la  cheminée  du  fourneau.  Â  l'aide  de  cette 
disposition  l'évaporation  est  très- rapide,  par  la  raison 
que  les  vapeurs  sont  entraînées  à  mesure  qu'elles  se  for- 
ment et  que  l'air  se  renouvelle  constamment  à  la  surface  du 
liquide.  Elle  dispense,  en  outre,  de  couvrir  les  capsules 
avec  du  papier  buvard,  les  liquides  à  évaporer  étant  suffisam- 
ment protégés  de  la  poussière  par  la  cage  vitrée.  À  déKiut 
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(l'un  bain  de  sable  île  ce  genre,  on  se  serl  de  celui  repré- 
senté dans  la  figure  ci-contre,  (font  Tterzclius  recommande 
l'usage.  ADEB  {fig.  37)  est 
un  Iburneau  en  I6le,  de  forme 
ronde  et  garni   d'argile  en 
dedans,  qui,  à  partir  de  DE, 
où  se  trouve  la  grille,  s'é- 
lanpt  vers  le   liaul.  11  s'y 
adaple  un  bassin  en  Ter  pro- 
fond de  5  à  6  centimètres 
sur  M  cenlimÈtres  environ 

de  diamètre,  qui   est  plein  ' 

de    sable.   Pour  les  petites 
distillations,  ce  bassin  ofTre  fie-  37- 

en  C  une  excavation ,  de   8 

Â  10  centimètres  de  profondeur  sur  une  laideur  de  tr> 
à  20  centimètres.  Du  C(lté  postérieur  du  fourneau,  part, 
immédiatement  au-dessous  du  bassin,  un  tuyau  plat  H  (sa 
coupe  transversale  est  un  rectangle  dont  les  côtés  ont  4  et 
8  centimètres),  qui  s'élève  d'un  mètre  au-dessus  du  four- 
neau, et  sert  au  dégagement  de  la  fumée.  Le  foyer  et  le  cen- 
drier sont  garnis  de  portes  qui  ferment  bien,  et  il  a  été 
ménagé  dans  celle  du  cendrier  une  petite  soupape,  sus- 
ceptible d'èlre  close,  au  moyen  de  laquelle  on  peut  régler  à 
volonté  le  courant  d'air  ou  la  force  du  feu.  Si  l'on  a  besoin 
d'une  cbaleur  faible  et  prolongée,  on  met  de  gros  charbon 
plus  petit,  et  on  laisse  les  portes  ouvertes.  On  peut  d'ail- 
leurs, suivant  l'emplacement  dont  on  dispose,  modifier  de 
bien  des  manières  la  construction  des  bains  de  sable.  Ainsi, 
pour  beaucoup  d'évaporations,  il  suffit  d'avoir  une  bassine 
en  title,  pleine  de  ?able,'  qnî  s'adapte  exactement  sur  l'on- 
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verture  supérieure  d'un  fourneau;  quelques  trous,  prati- 
qués dans  la  paroi  du  fourneau,  un  peu  au-dessous  du  re- 
bord de  la  bassine,  servent  à  établir  un  tirage  convenable. 
Le  sable  destiné  à  cet  usage  doit  être  homogène  et  par- 
faitement sec.  Il  convient  d'employer  du  sable  de  rivière, 
que  Ton  débarrasse  de  Targile  et  de  la  poussière  qu'il  con- 
tient en  le  secouant  dans  un  tamis  très-fin  ;  on  en  sépare 
ensuite  les  pierres  et  les  grumeaux  en  le  passant  à  un  tamis 
plus  grossier.  Le  sable  ainsi  préparé  ne  s'attache  pas  aux 
vases  avec  lesquels  on  le  met  en  contact,  en  sorte  qu'on 
n'est  pas  exposé,  lorsqu'on  enlève  une  capsule,  à  en  faire 
tomber  dans  celles  qui  se  trouvent  à  côté. 

59.    ÊYaporadoa    au    batemarie.    —    Une    solution 

aqueuse  chauflee  au  bain-marie  ne  peut  jamais  entrer  en 
ébullition,  à  cause  du  refroidissement  qu'elle  éprouve  de  la 
part  de  l'air  ambiant.  Aussi  a-t-on  souvent  recours  à  ce 
mode  d'évaporalion  qui  n'expose  à  aucune  perte  et  n'exige 
pour  ainsi  dire  pas  de  surveillance  ni  aucun  soin  particulier. 
Le  bain-marie  qui  convient  le  mieux  pour  cet  usage  con- 
siste en  une  chaudière  de  cuivre,  semblable  à  la  cucurbite 
d'un  alambic,  qui  s'adapte  parfaitement  sur  un  fourneau. 
Ce  vase  étant  rempli  à  moitié  d'eau  maintenue  en  ébullition, 
on  y  pose,  en  guise  de  couvercle,  la  capsule  qui  contient  le 
liquide  à  évaporer.  Pour  les  petites  capsules,  on  a  une 
collection  de  disques  en  cuivre,  du  mémo  diamètre  que  la 
chaudière,  qui  sont  percés  au  milieu  d'une  ouverture  ronde 
plus  ou  moins  grande.  L'évaporation  se  fait  très-rapidement, 
si  l'on  a  soin  de  faire  continuellement  bouillir  l'eau  de  la 
chaudière. 

M,  Deaalccatfbn  et  pesée  du  réuldu  d'nne  évapora- 

r.. 
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ttoa  *  siecité.  —  Lorsqu'un  liquide  est  évaporé  en  vue  du 
dosage  de  la  substance  fixe  qu'il  tient  en  dissolution,  Téva- 
poration  peut  être  commencée,  avec  les  précautions  indi- 
quées plus  haut,  à  feu  nu  ou  au  bain  de  sable  ;  mais  elle 
doit  toujours  être  achevée  au  bain-marie  dans  le  vase  même 
où  le  résidu  sera  pesé.  Dans  ce  but,  on  se  sert  de  petites 
capsules  de  platine,  tarées  avec  soin;  on  les  préfère  à  celles 
de  porcelaine,  non-seulement  à  cause  de  leur  légèreté,  mais 
surtout  parce  qu'on  peut  y  chaufler  les  résidus  au  rouge 
quand  cela  est  nécessaire.  Si  la  quantité  de  liquide  à  éva- 
porer est  considérable,  on  commence  par  le  concentrer 
dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  on  ne  le  transvase  dans 
la  capsule  de  platine  que  lorsque  son  volume  est  suffisam- 
ment réduit  (47,  55). 

Après  avoir  poussé,  au  bain-marie,  l'évaporation  àsiccilé 
aussi  loin  que  possible,  on  achève  la  dessiccation  en  plaçant 
la  capsule  sur  le  bain  de  sable  ou  dans  l'étuve  à  huile  (38), 
en  la  maintenant  pendant  longtemps  à  une  température 
comprise  entre  100  et  120  degrés,  jusqu'à  ce  que  le  poids 
du  résidu  n'é.prouve  plus  de  variation.  Ce  mode  de  dessic- 
cation est  le  seul  auquel  on  puisse  avoir  recours  quand  le 
résidu  est  formé  d'un  sel  ammoniacal  ou  d'une  matière  or- 
ganique. Quant  aux  substances  minérales  qui  résistent  à  la 
chaleur  rouge  sans  se  décomposer  ni  se  volatiliser,  la  ma- 
nière la  plus  sûre  de  les  dessécher  complètement,  c'est  de 
les  calciner  sur  la  flamme  de  la  lampe  à  alcool.  Il  faut  avoir 
soin,  pour  prévenir  les  projections,  de  ménager  la  chaleur 
tant  qu'il  se  dégage  de  l'eau.  Si  l'on  a  affaire  à  un  sel  qui 
décrépite  par  la  calcination,  comme  le  chlorure  de  sodium, 
on  ne  doit  l'exposer  à  l'action  directe  de  la  flamme  qu'après 
l'avoir  abandonné  pendant  quelques  heures  sur  le  bain  de 
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sable,  ou  dans  Tétuve,  à  une  température  un  peu  supérieure 
à  100  degrés.  Dans  tous  les  cas,  avant  de  peser  le  résidu, 
il  est  nécessaire  d'attendre  que  la  capsule  soit  complète- 
ment refroidie.  Lorsque  la  substance  est  susceptible  d'at- 
tirer de  l'humidité,  on  couvre  la  capsule  avec  un  verre  de 
montre  ou  une  feuille  de  platine,  et  on  la  laisse  refroidir 
sous  une  cloche  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré 
(36).  On  en  détermine  ensuite  le  poids,  le  plus  rapidement 
possible,  en  la  maintenant  toujours  couverte. 
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61.  La  plupart  des  méthodes  de  séparation  et  de  dosage 
de  la  voie  humide  sont  fondées  sur  les  précipitations  que 
Ton  provoque  par  double  décomposition,  de  manière  à  en- 
gager, au  sein  d'une  dissolution,  la  substance  à  doser  dans 
une  combinaison  insoluble.  L'exactitude  des  déterminations 
quantitatives  dépend  nécessairement  de  l'insolubilité  plus 
ou  moins  parfaite  des  précipités.  C'est  pour  ce  motif  que 
Ton  modifie,  dans  certains  cas,  le  milieu  dans  lequel  ils 
doivent  prendre  naissance  :  on  ajoute,  par  exemple,,  de 
l'alcool  à  la  solution,  quand  on  doit  en  précipiter  du  sulfate 
de  chaux  ou  du  sulfate  de  strontiane,  ou  bien  de  la  potasse 
ou  de  l'ammoniaque  à  l'état  de  chloroplatinate,  parce  que 
tous  ces  corps  sont  à  peu  près  insolubles  dans  un  mélange 
d'eau  et  d'alcool,  tandis  que  l'eau  pure  les  dissout  en  quan- 
tité appréciable. 

Lorsqu'on  a  affaire  à  des  précipités  qui  ne  sont  pas  abso- 
lument insolubles,  le  résultat  de  l'analyse  est  forcément  un 
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peu  au-dessous  de  la  vérité  quand  il  n'y  a  pas  eu  de  sub- 
stances étrangères  entraînées.  Pour  diminuer  la  perte  au- 
tant que  possible,  il  faut,  dans  dos  cas  semblables,  concen- 
trer la  liqueur  avant  d'en  séparer  le  précipité,  et  ne  pas 
poursuivre  le  lavage  plus  qu'il  n'est  rigoureusement  néces- 
saire. 

L'insolubilité  des  précipités  est  donc  une  condition  es- 
sentielle, mais  ce  n'est  pas  la  seule.  Pour  doser  exactement 
un  corps,  il  ne  suffit  pas,  en  effet,  de  l'engager  dans  une 
combinaison  insoluble,  il  faut  encore  que  cette  combinaison 
ait  une  composition  invariable  et  parfaitement  définie,  et 
qu'elle  n'entraîne  pas  avec  elle  des  substances  étrangères 
qu'on  ne  puisse  enlever  entièrement  par  le  lavage.  Cet 
entraînement  des  matières  solubles  par  les  matières  inso- 
lubles au  moment  où  elles  se  forment,  doit  toujours  être 
pris  en  considération,  car  il  complique  souvent  les  procédés 
de  la  voie  humide  et  entache  d'erreur  bien  des  détermina- 
tions quantitatives.  Les  corps  les  plus  sujets  à  entraîner 
une  partie  des  substances  hétérogènes  que  contient  la  solu- 
tion, sont  surtout  ceux  qui  se  séparent  de  la  liqueur  sous 
la  forme  d'un  précipité  volumineux,  comme  les  hydrates 
d'alumine  et  de  sesquioxyde  de  fer.  Mais  ce  grave  inconvé- 
nient se  présente  encore  dans  bien  d'autres  cas,  notamment 
dans  la  séparation  des  métaux  par  l'hydrogène  sulfuré  ou 
par  les  sulfures  alcalins. 

On  conçoit,  d'après  cela,  l'importance  qu'il  faut  attacher 
au  choix  des  réactifs  destinés  à  précipiter  les  corps  en  vue 
d'un  dosage.  On  doit  toujours  rejeter  ceux  que  le  précipité 
peut  entraîner  sans  qu'on  puisse  l'en  débarrasser  par  le 
lavage.  C'est  pour  ce  motif  que  l'on  précipite  le  sesquioxyde 
de  fer  par  Tammoniaque,  et  non  par  la  potasse  dont  il  re- 


PRÉCIPITATION  ET  TRAITEMENT  DES   PRÉCIPITÉS.     105 

tient  toujours  une  certaine  quantité.  Si  une  séparation  (celle 
de  Falumine  d'avec  le  sesquioxyde  de  fer,  par  exemple) 
nécessite  l'emploi  de  la  potasse,  il  faut,  après  l'avoir  ef- 
.  fecluée,  redissoudre  l'oxyde  de  fer  dans  un  acide ,  et  le 
précipiter  eitsuite  par  Tammoniaque.  Il  en  est  de  même 
dans  le  dosage  de  l'acide  sulfurique;  bien  que  cet  acide  soit 
précipité  d'une  manière  complète  par  tous  les  sels  solubles. 
de  baryte  indistinctement,  on  se  sert  presque  exclusivement 
du  chlorure  de  baryum.  Le  précipité  de  sulfate  de  baryte 
auquel  ce  réactif  donne  naissance  peut  être  obtenu  tout  à 
fait  pur  par  le  lavage,  ce  qui  n'aurait  pas  lieu  si,  pour  le 
produire,  on  s'était  servi  de  nitrate  de  baryte. 

Une  précipitation,  pour  être  complète,  exige  une  quantité 
sufGsanle  de  réactif;  en  général  même  on  a  soin  de  l'ajou- 
ter en  excès.  Il  y  a  des  cas  cependant  où  la  présence  d'un 
excédant  trop  considérable  de  réactif  peut  avoir  des  incon- 
vénients, à  cause  de  rentrainement  dont  il  a  été  question 
ci-dessus.  Il  faut  alors  ne  mélanger  que  peu  à  peu  le  réactif 
avec  la  liqueur  à  précipiter,  et  cesser  d'en  verser  aussitôt 
que  les  dernières  gouttes  ajoutées  ne  produisent  plus  d'effet. 
Dans  ce  but,  après  chaque  addition  de  réactif,  on  attend 
que  le  précipité  se  soit  rassemblé  et  que  la  liqueur  soit 
redevenue  limpide,  au  moins  à  la  surface.  Si  le  précipité 
ne  se  sépare  que  lentement,  il  n'est  pas  toujours  nécessaire 
d'attendre  que  le  liquide  soit  parfaitement  clair,  car  lors 
même  qu'il  est  opalescent,  on  peut  ordinairement  juger  de 
l'effet  produit  par  une  nouvelle  addition  du  précipitant.  Ce 
n'est  que  lorsqu'on  approche  de  la  limite  où  la  précipitation 
va  être  complète,  que  le  liquide  doit  être  tout  à  fait  clair. 
On  essaye  alors  si  une  goutte  de  réactif,  que  l'on  fait  couler 
l<î  long  de  la  paroi  du  vase,  détermine  encore  un  trouble  au 
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moment  où  elle  arrive  au  contact  de  la  liqueur.'  On  peut 
aussi  plonger  un  agitateur  dans  le  réactif  et  le  porter  à  la 
surface  du  liquide;  la  petite  quantité  de  réactif  ainsi  en- 
levée indiquera,  en  descendant  à  travers  le  liquide  clair,  si 
une  nouvelle  additon  est  nécessaire.  Au  reste,  ces  précau- 
tions, qu'il  est  toujours  facile  de  prendre,  ne  sont  cepen- 
dant indispensables  que  dans  des  cas  fort  rares,  parce  qu*en 
analyse  quantitative  on  rejette  autant  que  possible  les  réac- 
tifs dont  un  excès,  même  considérable,  ne  peut  être  ajouté 
sans  inconvénient. 

La  liqueur  à  précipiter  doit  avoir  une  concentration 
moyenne,  d'ailleurs  variable  suivant  la  nature  du  corps  qu'il 
s'agit  de  doser.  Quand  elle  est  trop  étendue,  le  précipité  se 
rassemble  difTicilement,  et  on  en  perd  une  quantité  sen- 
sible s'il  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble;  d'un  autre  côté,  la 
séparation  d'une  grande  quantité  de  liquide  est  embarras- 
sante et  exige  beaucoup  de  temps.  Une  liqueur  concentrée 
outre  mesure  donnerait  lieu  à  d'autres  inconvénients  :  on 
obtiendrait  une  masse  épaisse,  pâteuse,  dans  laquelle  la 
partie  liquide  serait  en  quantité  trop  faible  pour  qu'il  fut 
possible  de  la  séparer  par  les  moyens  ordinaires.  D'ailleurs, 
en  raison  de  la  consistance  du  mélange,  on  n'aurait  pas  la 
certitude  que  le  réactif  ajouté  fût  uniformément  répandu 
dans  toute  la  masse. 

Les  précipitations  s'effectuent  ordinairement  dans  des 
vases  cyliAdriques  connus  sous  le  nom  de  vases  à  préci- 
pités. Mais  on  peut  également  faire  usage  de  verres  à  pied, 
ou  de  fioles,  de  ballons  et  même  de  capsules,  quand  la  sub- 
stance doit  être  précipitée  à  chaud,  ou  que  le  précipité 
formé  doit  être  laissé  en  digestion  à  une  chaleur  modérée 
avec  la  liqueur  dans  laquelle  il  se  trouve.  Les  panses  de 


PWÈCIPITATION  ET  TRAITEMENT  DES  PRÉCIPITÉS.    107 

cornues,  dont  il  a  été  question  précédemment  (56),  sont 
des  vases  fort  commodes  et  d'une  forme  avantageuse  pour 
toutes  les  précipitations  qui  nécessitent  le  concours  de  la 
chaleur,  car  on  peut  les  chauffer  au  bain  de  sable  et  même 
à  feu  nu.  Ces  panses  doivent  être  coupées  au  niveau  du 
col,  afin  qu'elles  se  rétrécissent  légèrement  vers  le  haut; 
de  cette  manière  les  précipités  se  rassemblent  complète- 
ment au  fond  du  vase,  car,  en  descendant  à  travers  le  H-* 
quide,  ils  ne  rencontrent  aucun  obstacle  de  la  part  des 
parois  du  verre,  dont  ils  tendent  même  plutôt  à  s'éloigner. 
Comme  les  évaporations  se  font  très-rapidement  dans  ces 
mes,  on  doit  s'en  servir  toutes  les  fois  qu'il  est  nécessaire 
déconcentrer  la  liqueur  avant  de  la  séparer  du  précipité, 
n  faut  en  avoir  de  plusieurs  grandeurs;  on  y  pratique  un 
bec  à  la  lampe  d'émailleur  (56),  ce  qui  rend  la  décantation 
du  liquide  très-facile. 

Dans  toute  précipitation  on  doit  avoir  soin  do  bien  mé* 
langer  le  réactif  avec  la  solution  sur  laquelle  il  doit  agir. 
On  y  parvient  en  agitant  le  mélange  avec  une  baguette  de 
verre  après  chaque  addition  de  réactif.  Il  faut  ensuite  laver 
Tagitateur  et  réunir  l'eau  de  lavage  à  la  solution^  afm  de 
ne  rien  perdre  :  ce  lavage  s'effectue  au  moyen  d'une  pi- 
petle  ou  de  la  fiole  à  jet,  qui  sera  décrite  plus  bas  (65). 
Si  Ton  doit  agiter  à  plusieurs  reprises,  il  faut  dans  les  in- 
tervalles placer  la  baguette  debout,  l'extrémité  mouillée 
dans  un  petit  verre,  puis  laver  lé  verre  et  la  baguette  comme 
il  vient  d'être  dit.  Quand  on  précipite  dans  une  fiole  ou 
dans  un  matras,  il  suffit,  pour  mélanger  le  réactif  avec  la  li- 
queur, d'imprimer  au  vase  un  léger  mouvement  de  rotation. 

6â.  TrwAUmemi  à^  précipités.  —  Le  traitement  auquel 
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on  soumet  les  précipités  dans  le  but  d'en  déterminer  le 
poids,  comprend  plusieurs  opérations  qui  se  succèdent 
presque  toujoui*s  dans  le  même  ordre.  Ainsi,  on  commence 
par  isoler  lo  précipité  d^avec  le  liquide  dans  lequel  il  s*est 
formé,  on  le  lave  ensuite  pour  le  débarrasser  des  matières 
solubles  qu'il  a  entraînées;  enAn,  après  l'avoir  desséché 
ou  calciné,  on  le  pèse.  Ces  opérations,  quoique  très-simples, 
réclament  cependant  des  soins  minutieux  sans  lesquels  les 
résultats  obtenus  seraient  entachés  d'eiTeur. 

Avant  de  recueillir  un  précipité,  il  faut  toujoui*s  attendre 
qu'il  se  soit  bien  rassemblé  et  que  le  liquide  dans  lequel  il 
se  trouve  soit  redevenu  tout  à  fait  limpide;  ce  n'est  qu'alurs 
qu'où  doit  procéder  à  la  décantation  ou  à  la  filtration.  Au 
reste,  le  temps  qu'exige  une  précipitation  pour  être  com- 
plète, varie  beaucoup  avec  la  nature  des  substances;  les 
unes  se  séparent  presque  immédiatement  et  se  rassemblent 
très-vite,  tandis  que  d'autres  ne  se  précipitent  que  peu  â 
peu  et  restent  longtemps  en  suspension  dans  le  liquide. 
Aussi  faut-il  modifier  le  traitement  et  prendre  des  précau- 
tions particulières  dans  les  divers  cas  qui  se  présentent; 
sous  ce  rapport,  on  tire  souvent  des  indications  fort  utiles 
de  la  forme  qu'affectent  les  précipités  au  moment  où  ils 
prennent  naissance. 

Les  précipités  pulvérulenls,  tels  que  les  carbonates  de 
barjte,  de  strontiane,  de  chaux,  de  plomb,  etc.,  se  rassem- 
blent en  général  promptement  et  abandonnent  facilement, 
par  le  lavage,  les  substances  solubles  qu'ils  ont  entraînées. 
Toutefois,  quand  la  substance  est  absolument  insoluble, 
comme  le  sulfate  de  baryte,  elle  peut  rester  fort  longtemps 
en  suspension  dans  le  liquide.  Dans  ce  (.as,  il  arrive  même 
assez  souvent  que  le  précipité  ne  se  dépose  pas,  et  qu^il 
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passe  à  travers  le  papier  quand  on  essaye  de  filtrer  la  li- 
queur. C'est  ce  qui  a  principalement  lieu  quand  on  précipite 
le  sulfate  de  baryte  d'une  solution  neutre  et  à  un  certain 
degré  de  concentration  ;  mais  cela  n'arrive  jamais  quand  la 
liqueur  est  très-étendue,  ou  acide,  ou  qu'elle  est  très- 
concentrée.  Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  tend  à  s'opposer 
à  cet  effet,  tandis  que  la  présence  des  sels  de  soude  con- 
tribue beaucoup  à  le  faire  naître.  Une  fois  que  le  sulfate  de 
baryte  est  dans  cet  état,  on  ne  peut  y  remédier,  ni  en  y 
ajoutant  un  acide,  ni  en  évaporant  la  solution  jusqu'à  siccité 
et  reprenant  le  résidu  par  l'eau.  L'acide  détermine  bien  la 
séparation  du  précipité,  mais,  dès  qu'on  se  met  à  le  laver, 
il  passe  de  nouveau  à  travers  le  filtre  (Berzelius).  Il  faut 
donc  se  tenir  en  garde  contre  ce  grave  incojivénient,  qu'il 
est  d'ailleurs  facile  de  prévenir,  en  ne  précipitant  le  sulfate 
de  baryte  que  d'une  liqueur  chaude  préalablement  acidifiée 
par  l'acide  chlorhydrique. 

Les  précipités  caséeuXj  comme  le  chlorure  d'argent,  ne 
se  rassemblent  qu'avec  une  extrême  lenteur  quand  ils  sont 
abandonnés  à  eux-mêmes;  la  liqueur  reste  trouble,  et,  si 
l'on  cherche  à  la  filtrer  dans]  cet  état,  elle  passe  laiteuse  à 
travers  le  papier.  Dans  ce  cas,  on  détermine  facilement  la 
séparation  du  précipité  en  agitant  le  liquide  trouble  avec 
une  baguette  de  verre,  ou  mieux,  en  le  secouant  avec  force 
dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri.  Par  là,  les  particules 
s'agglutinent,  se  réunissent  en  flocons  qui  ne  tardent  pas  à 
se  déposer  au  fond  du  vase  en  laissant  le  liquide  tout  à  fait 
clair.  La  présence  de  l'acide  nitrique  libre  et  une  chaleur 
modérée  favorisent  encore  singuUèrement  la  précipitation 
du  chlorure  d'argent.  Il  convient  donc  de  chaufl'er  la  li- 
queur et  de   l'aiguiser  par  un   peu  d'acide  nitrique,  si 
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d^aulres  circonstances  ne  s'y  opposent.  On  fera  bien  égale- 
ment de  commencer  par  laver  le  précipité  avec  de  l'eau 
additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  nitrique;  sans 
cette  précaution  il  arrive  quelquefois  que,  lorsque  la  solu- 
tion est  entièrement  enlevée  parle  lavage,  l'eau  pure  devient 
laiteuse  et  passe  dans  cet  état  à  travers  le  filtre. 

Les  précipités  cristallins  (phosphate  ammoniaco-magné- 
sien,  fluosilicate  de  baryte)  présentent  la  particularité  de 
ne  pas  se  former  immédiatement,  du  moins  en  totalité,  par 
le  mélange  des  liqueurs  qui  doivent  les  produire.  Quand 
ces  Hqueurs  sont  étendues,  il  peut  même  arriver  qu'aucun 
trouble  ne  se  manifeste,  et  que  le  précipité  n'apparaisse 
qu'après  qu'on  les  a  agitées  pendant  quelque  temps  avec 
une  baguette  de  verre.  Mais,  dans  ce  cas,  l'agitation  ne 
suffit  pas  pour  rendre  la  précipitation  complète;  la  seule 
manière  d'y  parvenir,  c'est  d'abandonner,  pendant  long- 
temps (de  douze  à  vingt-quatre  heures),  le  mélange  au  repos. 
Ces  précipités,  une  fois  formés,  se  rassemblent  d'ailleurs 
très-bien,  et  se  laissent  recueillir  et  laver  sans  difficulté.  Seu- 
lement, comme  ils  ne  sont  pas  tout  à  fait  insolubles,  on 
doit  effectuer  le  lavage  avec  aussi  peu  d'eau  que  possible. 

Enfin,  les  précipités  gélatineux  ou  floconneux  y  tels  que 
l'alumine  et  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer,  se  forment 
immédiatement  après  l'addition  du  réactif;  mais,  comme 
ils  sont  très-légers,  ils  peuvent  rester  longtemps  en  sus- 
pension dans  le  liquide.  Cependant,  quand  on  chauffe  légè- 
rement la  liqueur  dans  laquelle  ils  ont  pris  naissance,  ils 
ne  tardent  pas  à  prendre  une  densité  assez  grande  pour  se 
rassembler  complètement  au  fond  du  vase.  Ces  précipités, 
qui  sont  très-volumineux  tant  qu'ils  sont  hydratés,  se  con- 
tractent considérablement  par  la  dessiccation.  Leur  consis- 
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lance  gélatineuse  rend  le  lavage  très-long  et  difficile;  sou- 
vent même  on  ne  parvient  pas  à  enlever  complètement  les 
matières  solubles,  qu'ils  entraînent  et  retiennent  avec 
beaucoup  de  force.  (61  ). 

En  résumé,  le  meilleur  moyen  de  hâter  une  précipitation 
consiste  à  bien  agiter  le  mélange  et  à  l'abandonner  ensuite 
au  repos;  on  peut  la  considérer  comme  complète  quand, 
après  une  digestion  prolongée,  le  liquide  est  tout  à  fait  clair 
et  le  précipité  rassemblé  au  fond  du  vase.  Il  faut  alors  re- 
cueillir  et  laver  le  précipité  ;  suivant  les  cas,  on  a  recours  à 
la  décantation  ou  à  la  filtration  pour  le  séparer  du  liquide 
dans  lequel  il  se  trouve. 

63.  DécaDtatloD.  —  Ce  moyen  de  séparer  et  de  laver 
les  précipités  est  assez  rarement  employé  en  analyse  quan- 
titative. On  ne  peut  y  avoir  recours  que  pour  les  précipités 
lourds  dont  aucune  parcelle  ne  reste  en  suspension  dans  le 
liquide,  qui  doit  être  d'une  limpidité  parfaite.  Dans  ce  cas, 
la  décantation  ne  présente  pas  de  difficulté  :  il  suffit  de 
l'effectuer  avec  les  précautions  indiquées  précédemment 
pour  le  transvasement  des  liquides  (47).  Il  faut  seulement 
avoir  soin  de  n'imprimer  aucune  secousse  au  vase,  afin  de 
ne  pas  agiter  le  précipité.  Si  le  vase  est  trop  plein  pour 
qu'on  puisse  commodément  décanter  le  liquide,  on  fait  le 
transvasement,  en  partie  du  moins,  avec  une  pipette.  On  lave 
ensuite  la  pipette  avec  un  peu  d'eau  distillée  et  on  réunit 
l'eau  de  lavage  à  la  solution  principale. 

Quant  on  a  enlevé  de  cette  manière  autant  de  liquide  que 
possible,  on  verse  sur  le  précipité  une  assez  grande  quan- 
tité d'eau,  froide  ou  chaude,  suivant  les  cas,  on  remue  le 
tout  avec  une  baguette  de  verre,  puis  on  laisse  déposer. 
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Aussitôt  que  le  liquide  est  tout  à  fait  clair,  on  le  décante 
comme  il  vient  d'être  dit,  ensuite  on  verse  de  nouveau  de 
Teau  sur  le  précipité,  et  on  recommence  cette  opération 
jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du  liquide,  étant  évaporée  sur  une 
lame  de  platine,  n'y  laisse  plus  de  résidu  sensible.  On  réunit 
alors  le  précipité  dans  une  petite  capsule  tarée,  en  ayant  soin 
d'enlever  avec  une  pipette  ou  avec  la  fiole  à  jet  (69)  les  der- 
nières traces  de  substance  qui  restent  adhérentes  au  verre; 
on  le  dessèche  ensuite  complètement,  d'abord  aubain-marie 
et  finalement  à  l'étuve,  et,  après  l'avoir  calciné,  si  cela  est 
nécessaire,  on  le  pèse  (59  et  60). 

Le  lavage  par  décantation  permet  d'évaluer  le  degré  de 
pureté  auquel  on  aamené  un  précipité.  Supposons,  en  effet, 
qu'après  la  décantation  on  verse  sur  le  précipité  neuf  fois 
son  volume  d'eau;  si  l'on  décante  alors  un  volume  de  li- 
quide égal  à  celui  de  l'eau  ajoutée,  il  est  évident  qu'on  en- 
lèvera les  Vio  ^cs  impuretés.  Un  second  on  un  troisième 
lavage,  faits  dans  les  mêmes  conditions,  ne  laisseraient  plus 
dans  le  précipité  que  la  centième  ou  la  millième  partie  des 
matières  entraînées.  Toutefois,  il  ne  faudrait  pas  exagérer 
cet  avantage,  car  les  observations  qui  précèdent  ne  sont 
vraies  que  s'il  s'agit  de  substances  dissoutes  ou  entraînées 
mécaniquement,  ou  seulement  en  vertu  de  la  force  que 
M.  Chevreul  a  désignée  sous  le  nom  d'affinité  capillaire. 

Le  principal  inconvénient  de  ce  mode  de  lavage,  c'est 
qu'il  exige  une  quantité  considérable  de  liquide;  aussi  ne 
convient-il  de  l'employer  que  lorsque  le  précipité  est  entiè- 
rement insoluble  et  que  la  solution  ne  contient  pas  d'autres 
substances  à  doser.  Il  faut  également  le  rejeter  si  l'on  a 
affaire  à  un  précipité  qui  ne  se  dépose  que  lentement, 
parce  qu'alors  l'opération  nécessiterait  trop  de  temps. 
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On  isole  et  on  lave  par  décantation  le  mercure  métallique 
ainsi  que  le  chlorure  d'argent,  et  en  général  les  précipités 
qui  pourraient  être  altérés  par  l'incinération  du  filtre. 

64.  FiUratioD.  —  Dans  presque  tous  les  cas,  c'est  à  la 
filtration  qu'on  a  recours  pour  isoler  et  laver  les  précipités. 
Cette  opération,  purement  mécanique^  est  un  véritable  ta- 
misage qui  permet  de  séparer  la  substance  précipitée,  en  ne 
laissant  passer  que  le  liquide  dans  lequel  elle  est  insoluble. 
Elle  se  présente  plus  fréquemment  que  beaucoup  d'autre 
dans  le  cours  d'une  analyse,  et,  quoique  fort  simple,  elle 
exige  des  soins  et  de  l'habitude,  quand  elle  est  faite  en  vue 
d'une  détermination  quantitative. 

La  seule  substance  dont  on  se  sert  pour  filtrer,  dans  les 
travaux  analytiques,  est  le  papier  non  collé  (papier  Joseph). 
On  doit  apporter  de  l'attention  dans  le  choix  de  ce  papier, 
dont  la  nature  n'est  nullement  indifférente.  La  première 
condition  à  exiger,  c'est  qu'il  se  laisse  traverser  rapidement 
par  les  liqueurs,  sans  qu'elles  passent  troubles  ou  imparfai- 
tement limpides.  Un  papier  qui  filtre  lentement  doit  toujours 
être  rejeté,  à  cause  de  la  grande  perte  de  temps  qu'il  occa- 
sionne. Le  papier  suédois,  fabriqué  d'après  les  indications 
de  Bcrzelius,  est  le  meilleur  de  tous;  il  est  très-mince  et 
ressemble  à  du  papier  vélin  non  collé.  Les  acides  et  l'eau 
n'extraient  rien  de  ce  papier,  et,  lorsqu'on  le  brûle,  il 
ne  laisse  qu'une  cendre  siliceuse  qui  ne  s'élève  pas  à  plus 
de  0,006  de  son  poids  (1).  On  peut  cependant  faire  usage 
des  bons  papiers  ordinaires  ;  mais,  comme  ils  cèdent  aux  acides 
des  quantités  appréciables  de  chaux,  de  fer  et  de  magnésie, 

(1)  On  trouve  actueUement  dans  le  commerce,  à  un  prix  très-modéré,  un 
excellent  papier  à  filtre,  tout  à  fait  semblable  à  celui  qui  vient  de  Suède. 
Il  est  très-pur,  et  ne  laisse  parTincinéralion  que  0,007  à  0,008  de  cendres. 
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il  est  nécessaire  de  les  purifier  quand  ils  doivent  servir  pour 
des  analyses  délicates.  Dans  ce  but,  on  met  quinze  ou  vingt 
feuilles  de  papier  dans  une  cuvette  à  fond  plat,  semblable 
à  celles  que  Ton  emploie  en  photographie,  et  on  les  fait 
macérer  pendant  un  quart  d'heure  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  de  deux  ou  trois  fois  son  volume  d'eau.  On 
décante  ensuite  l'acide  et  on  le  remplace  par  de  l'eau  dis- 
tillée, qu'on  renouvelle  plusieurs  fois,  jusqu'à  ce  qu'elle 
n'aït  plus  de  réaction  acide,  puis  on  fait  sécher  le  papier 
et  on  le  conserve  pour  l'usage. 

65.  En  analyse  quantitative,  presque  toutes  les  filtrations 
doivent  être  suivies  de  la  pesée  des  précipités.  Comme  la 
substance  recueillie  sur  le  filtre  y  adhère  avec  assez  de  force 
pour  qu'il  ne  soit  pas  possible  de  l'enlever  complètement, 
il  faut  avoir  recoursà  d'autres  moyens  pour  déterminer  exac- 
tement le  poids  d'un  précipité. 

Le  procédé  le  plus  usité  consiste  à  enlever,  après  dessic- 
cation, le  précipité  de  dessus  le  filtre,  à  le  calciner  à  part 
dans  un  creuset  de  platine  taré,  et  à  briller  ensuite  le  filtre 
jusqu'à  disparition  de  toute  trace  de  charbon  (voy.  plus  bas). 
Après  le  refroidissement,  on  pèse  le  tout  et  on  défalque  le 
poids  des  cendres  laissées  par  le  filtre.  Il  est  donc  néces- 
saire de  connaître  la  quantité  de  cendres  que  laisse  le  papier 
dont  on  se  sert;  on  la  détermine  directement,  une  fois  pour 
toutes,  en  incinérantun  certain  poids  de  ce  papier  pris  dans 
plusieurs  feuilles.  Les  bons  papiers  à  filtre  ne  contiennent 
que  G  à  8  millièmes  de  substances  minérales  fixes,  en 
sorte  que  pour  les  petits  filtres,  que  l'on  emploie  le  plus 
fréquemment,  et  qui  pèsent  5  à  6  décigrammes,  la  quantité 
de  cendres  ne  s'élève  pas  à  plus  de  4  à  5  milligrammes  en- 
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viron.  Ce  procédé  pour  déterminer  le  poids  des  précipités  en 
incinérant  les  filtres,  conduit  à  des  résultats  très-exacts 
quand  on  opère  avec  soin;  il  est  préférable  à  tout  autre 
dans  le  cas,  très-fréquçnt,  où  la  substance  n'éprouve  pas 
d'altération  à  la  chaleur  rouge. 

Lorsque  la  calcination  altère  ou  volatilise  les  précipités 
(tel  que  le  chloroplalinate  de  potasse,  le  cyanure  de  mercure, 
les  sulfures  d'arsenic,  de  mercure,  de  plomb,  etc.),  la  mé 
thode  précédente  n'est  pas  applicable.  Il  faut  alors  laisser 
le  précipité  dans  son  filtre,  peser  le  tout  après  dessiccation 
complète  à  100  degrés,  puis  défalquer  le  poids  du  filtre- 
dont  on  fait  la  tare  exacte.  Comme  le  papier  est  très-hygros- 
copique,  il  est  nécessaire  de  dessécher  le  filtre  avant  d'en 
faire  la  tare,  et  d'empêcher  qu'il  n'absorbe  de  l'humidité 
pendant  les  pesées.  Dans  ce  but,  on  met  le  filtre  dans  un 
creuset  de  platine  taré  avec  son  couvercle,  et  on  l'expose 
assez  longtemps  à  la  chaleur  du  bain-marie.  On  couvre  en- 
suite le  creuset,  on  le  laisse  refroidir  sous  une  cloche  de 
verre  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré  (36),  puis  on 
le  pèse  aussi  rapidement  que  possible.  Les  mêmes  soins  doi- 
vent être  pris  pour  dessécher  et  peser  le  filtre  chargé  du  pré- 
cipité. Il  est  également  indispensable,  dans  ce  cas,  que  le 
papier  ne  contienne  pas  de  substances  susceptibles  d'être  dis- 
soutes pendant  la  filtration;  on  feradoncbiende  se  servir  d'un 
papier  préalablement  traité  par  l'acide  chlorhydrique  (64). 

Pour  éviter  toutes  ces  précautions  assez  minutieuses,  on 
recueille  quelquefois  les  précipités  sur  un  double  filtre,  c'est- 
à-dire  sur  deux  filtres  mis  l'un  dans  l'autre,  faits  avec  le 
même  papier  et  ayant  le  même  poids.  De  cette  manière,  les 
deux  filtres  étant  placés  dans  des  conditions  identiques 
pendant  toute  l'opération,  le  filtre  extérieur  reste  la  tare 
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du  filtre  intérieur  qui  porte  le  précipité.  Après  la  dessicca- 
tion aubain-marie,  il  suHit  donc  de  peser  comparativement 
le  filtre  extérieur  seul,  et  le  filtre  intérieur  avec  son  con- 
tenu :  la  différence  représente  le  poids  du  précipité. 

La  présence  du  filtre  laissant  toujours  quelque  incertitude 
dans  les  pesées,  on  doit  Tincinérer  toutes  les  fois  que  la 
nature  de  la  substance  recueillie  ne  s*y  oppose  pas. 

66.  Flltrcflf  entonnoirs  et  supporte.  —  a.  On  emploie 

deux  sortes  de  filtres  dans  les  laboratoires,  les  filtres  à  plis 
et  les  filtres  unis  (voy.  Anal.  qtiaL,  50,  p.  62  et  suiv.). 
Les  premiers,  filtrant  très-vite,  sont  d'un  excellent  usage 
quand  il  ne  s'agit  que  de  purifier  et  d'éclaircir  un  liquide  ; 
mais  ils  ne  conviennent  nullement  en  analyse,  où  Ton  a 
surtout  en  vue  le  traitement  des  précipités.  Il  y  aurait  en 
effet  inconvénient  à  étendre  sur  la  surface  irrégulière  et 
très-grande  d'un  filtre  plissé,  un  précipité  destiné  à  être  re- 
cueilli pour  une  pesée.  Dans  un  filtre  uni  il  est  réparti  sur 
une  surface  de  moitié  moins  d'étendue,  et  l'uniformité  d'é- 
paisseur qu'il  présente  dans  toutes  ses  parties  rend  le  lavage 
plus  facile.  D'un  autre  côté,  le  filtre  étant  ouvert,  le  préci- 
pité se  trouve  étendu  en  une  couche  égale,  sans  être  divisé 
en  plusieurs  parties  comme  dans  un  filtre  à  plis.  Pour  les 
déterminations  quantitatives,  on  doit  donc  se  servir  exclusi- 
vement de  filtres  unis;  on  les  obtient  facilement  en  pliant 
deux  fois  un  morceau  de  papier,  coupé  en  cercle,  dans  la 
direction  de  deux  diamètres  perpendiculaires.  En  séparant 
alors  un  des  quarts  de  cercle  des  trois  autres,  on  obtient, 
une  cavité  en  forme  de  cône  régulier,  qui  s'applique  exacte- 
ment dans  les  entonnoirs  dont  les  parois  sont  inclinées 
sous  un  angle  de  60  degrés.  Il  est  d'ailleurs  facile  d'ajuster 
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CCS  filtres  dans  les  entonnoirs  dont  l'angle  est  de  moins  de  60 
degrés,  il  suffit  de  les  réduire  à  la  grandeur  convenable  par 
un  pli  partant  du  centre,  de  manière  à  donner  au  fdtre 
fermé  un  angle  égal  à  une  fois  et  demie  celui  de  l'entonnoir. 
Il  convient  d'avoir  une  provision  de  filtres  de  diverses 
grandeurs,  qu'on  taille  d'avance  sur  des  patrons  ronds 
tracés  au  compas,  et  que  l'on  conserve  dans  un  tiroir  ayant 
pour  chaque  grandeur  un  compartiment  particulier. 

b.  Les  entonnoirs  destinés  à  recevoir  les  filtres  sont  tou- 
jours de  verre  ;  leurs  parois  doivent  être  droites,  et  ne  pas 
présenter  de  parties  bombées  qui  font  souvent  déchirer  les 
filtres.  Il  est  bon  d'en  avoir  un  assez  grand  assortiment  de 
toutes  les  grandeurs.  La  forme  la  plus  avantageuse  des  en- 
tonnoirs <fui  doivent  servir  dans  les  travaux  analytiques  est 
celle  d'un  cône  dont Fangle  au  sommet  est  compris  entre  50 
et  60  degrés.  Les  filtres  s'y  ajustent  facilement;  ils  tiennent 
beaucoup  de  liquide 
et  le  laissent  écouler 
avec  rapidité. 

c.  Les  entonnoirs 
doivent  être  supportés 
et  maintenus  parfaite- 
ment immobiles  pen- 
dant les  filtrations.  La 
disposition  fort  simple 
représentée  dans  la  fi-, 
gurc  38,  où  l'entonnoir 
est  logé  dans  le  col 
d'une  fiole  à  fond  plat, 
satisfait    très- bien    à  ^'S-  ^^• 

cette  condition.  Elle  a  l'avantage  d'empêcher  l'évaporalion 
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de  la  liqueur  filtrée  et  de  la  mettre  à  Tabri  de  la  poussière. 
Il  faut  avoir  soin  de  placer  entre  Fentonnoir  et  IFouverture 
de  la  fiole  une  bande  de  papier  pliée  en  plusieurs  doubles, 
afin  d'éviter  un  contact  trop  parfait  qui  mettrait  obstacle 
à  la  filtration.  Quand  le  liquide  filtré  doit  être  recueilli  dans 

une  capsule  ou  dans 
un  vase  à  précipités, 
on  se  sert  du  support 
,^  représenté  dans  la  fi- 
gure 30.  Le  bras  mo- 
biles, qui  porte  Tentonnoir,  peut 
éiro  levé  ou  baissé,  au  moyen 
d*une  vis,  autan  que  l'exige  la 
hauteur  du  vase  que  Ton  place 
au-dessous.  Le  second  bras  b  est 
destiné  à  supporter  un  flacon  à 
lavage  continu,  ou,  au  besoin, 
un  autre  entonnoir.  Afin  que 
i'enlonnoir  ne  puisse  vaciller,  il 
faut  que  le  trou  dans  lequel  il 
passe  ne  soit  pas  cylindrique, 
mais  légèrement  creusé  en  cône  de  haut  en  bas.  Ces 
supports  sont  fort  commodes;  il  convient  d'en  avoir  plu- 
sieurs de  difTérentes  dimensions. 


Fiç.    39. 


'67.  Bègle*  ralaUvM  anx  flitniaoMi.  —  Voici  Ics  pré- 
cautions à  prendre  dans  les  filtrations  faites  en  vue  de  dé- 
terminations quantitatives. 

a.  Dans  toute  filtration,  la  grandeur  (lu  filtre  doit  être 
proportionnée  au  volume  du  précipité  qu'il  doit  contenir. 
On  s'exposerait,  en  effet,  à  des  pertes  en   disséminant  une 
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petite  quantité  de  malière  sur  une  grande  surface;  d*un 
autre  côté,  si  le  filtre  était  trop  rempli,  le  lavage  deviendrait 
difûcile.  Il  convient  donc  de  prendre  un  filtre  d'une  dimen- 
sion telle  que  le  précipité  égoutté  ne  le  remplisse  pas  à  plus 
de  moitié. 

Après  avoir  choisi  le  filtre  convenable,  il  faut  en  détermi- 
ner le  poids,  soit  pour  le  peser  ensuite  avec  le  précipité  sec, 
soit  pour  le  brûler,  et  déduire  alors  le  poids  de  ses 
cendres  (65).  Il  est  bon  d'inscrire  avec  un  crayon  ce  poids 
sur  le  filtre  même  ;  on  évite  ainsi  toute  confusion  quand  on 
a  plusieurs  filtrations  à  faire  en  même  temps. 

b.  Il  importe  beaucoup  de  plier  le  filtre  de  façon  à  en 
former  un  cône  régulier  qui  s'applique  exactement  contre 
les  parois  de  l'entonnoir  destiné  à  le  recevoir  (66).  Il  faut 
aussi  que  le  filtre  soit  toujours  un  peu  plus  petit  que  l'en- 
tonnoir, afin  qu'aucune  partie  ne  fasse  saillie  au  dehors, 
mais  que  son  bord  soit,  au  contraire,  de  3  à  4  millimètres 
au-dessous  de  celui  de  l'entonnoir.  Si  le  bord  du  filtre  dé- 
passait le  verre,  la  solution,  qui  s'y  concentrerait  par  l'éva- 
poration,  ne  pourrait  ensuite  être  enlevée  par  le  lavage. 
C'est  pour  prévenir  d'une  manière  complète  ce  grave  incon- 
vénient qu'on  donne  au  filtre  une  forme  qui  correspond 
exactement  à  celle  de  l'entonnoir,  et  qu'on  a  soin  de  bien 
appliquer  ses  bords  contre  le  verre. 

r.  Le  filtre  étant  placé  dans  l'entonnoir,  on  doit  toujours 
l'humecter  uniformément  avec  un  peu  d'eau  distillée, 
avant  d'y  verser  le  liquide  à  filtrer.  Le  filtre,  ainsi  humecté, 
s'applique  mieux  contre  le  verre  et  peut  être  plus  facile- 
ment ajusté  dans  l'entonnoir.  D'un  autre  côté,  si  Ton  versait 
directement  sur  le  filtre  sec  un  liquide  tenant  en  suspen- 
sion des  matières  solides,  celles-ci  seraient  absorbées  parle 
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pores  du  papier,  ce  qui  ralentirait  sensiblement  la  fiUralion. 

d.  Le  liquide  à  séparer  du  précipité  doit  toujours  être 
versé  de  manière  que  le  jet,  dirijjé  au  moyen  d'une  ba- 
guette de  verre  contre  laquelle  on  le  fait  glisser  (47), 
frappe,  non  pas  le  fond,  mais  la  paroi  latérale  du  filtre. 
Si  Ton  négligeait  cette  précaution,  on  s'exposerait  à  per- 
dre une  analyse  déjà  avancée;  car,  lorsque  le  jet  de 
liquide  tombe  directement  au  fond  du  filtre,  il  arrive 
souvent  qu'une  goutte  soit  projetée  au  dehors  et  entraine 
avec  elle  une  petite  quantité  de  précipité.  Cet  effet  a  lieu 
tant  que  le  fond  du  filtre  est  encore  pointu  ;  il  ne  se  pro- 
duit plus  quand  le  précipité  s'y  trouve  en  quantité  suf- 
fisante pour  former  une  couche  arrondie  (Berzeufs). 
Lorsque  les  vases  sont  trop  pleins  et  que  la  décantation 
directe  présente  des  difficultés,  il  faut  commencer  par 
transporter  sur  le  filtre,  au  moyen  d'une  pipette,  une 
quantité  suffisante  de  liquide.  On  passe  ensuite  dans  la 
pipette  un  peu  d'eau  distillée,  qu'on  peut  immédiatement 
mettre  sur  le  filtre  ou  réserver  pour  commencer  le  lavage. 

Pour  retirer  du  vase  la  portion  du  précipité  qui  reste 
après  la  décantation  du  liquide,  on  y  passe  à  plusieurs 
reprises  de  l'eau  distillée;  puis  on  l'incline  au-dessus  de 
l'entonnoir,  et,  à  l'aide  de  la  fiole  à  jet,  on  dirige  l'eau  de 
manière  à  entraîner  et  à  amener  sur  le  filtre  toutes  les 
parcelles  attachées  aux  parois  du  vase.  Cependant  on 
n'arrive  pas  toujours  à  enlever,  par  le  lavage,  les  dernières 
traces  du  précipité  qui  adhèrent  au  verre  et  deviennent 
surtout  visibles  quand  on  a  laissé  sécher  le  vase.  Pour  les 
détacher  et  les  mettre  sur  le  filtre,  Berzelius  recom- 
mande de  les  frotter  avec  une  plume  dont  on  n'a  laiss(5 
subsister  la  barbe  qu'à  l'extrémité.  Les  plumes  de  cygne 
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conviennent  mieux  que  toutes  les  autres,  à  cause  de  l'épais- 
seur de  leurs  barbes  et  de  la  force  .de  leur  tige.  On 
peut  également  se  servir  dans  ce  but  d'un  petit  pinceau. 
Quand  une  précipitation  a  été  faite  dans  un  ballon  ou 
dans  une  fiole,  la  seule  manière  d'enlever  les  dernières 
traces  de  substances  consiste  à  les  dissoudre  dans  un 
réactif  approprié,  et  à  les  précipiter  de  nouveau  après 
avoir  décanté  le  liquide  dans  un  verre.  Il  faut  donc  éviter 
de  se  servir  de  ces  vases  pour  y  précipiter  des  substances, 
telles  que  le  sulfate  de  baryte,  qui  n'ont  pas  de  dissolvant. 

e.  Pendant  les  filtrations,  il  faut  toujours  avoir  soin  de 
faire  appuyer  le  bec  de  l'entonnoir  contre  les  parois  du 
vase  placé  au-dessous,  afin  que  le  liquide  filtré  coule  le 
long  du  verre  et  ne  tombe  pas  par  gouttes.  Sans  cela,  il 
arrive  fréquemment  que  les  grosses  gouttes  qui  s'échap- 
pent de  l'entonnoir  projettent  des  gouttes  plus  petites, 
qui  peuvent  s'élever  assez  pour  être  lancées  au  dehors, 
même  quand  l'orifice  de  l'entonnoir  est  très-enfoncé  dans 
lo  vase. 

f.  Toutes  les  fois  qu'une  filtration  dure  longtemps,  il 
faut  couvrir  l'entonnoir  et  le  vase  qui  reçoit  le  liquide 
filtré,  avec  des  disques  de  verre,  pour  s'opposer  à  l'in- 
troduction de  la  poussière.  Ces  disques  doivent  porter 
sur  leur  bord  une  échancrure  qui  donne  passage  au  col 
de  l'entonnoir.  Quand  on  a  affaire  à  des  solutions  alcoo- 
liques, ou  à  d'autres  liquides  volatils  dont  on  veut  préve- 
nir l'évaporation,  le  mieux  est  de  les  recueillir  dans  des 
fioles  à  fond  plat  sur  lesquelles  on  pose  directement  l'en- 
tonnoir (66,  c;  fig.  38). 

68.  lATage  des  précipités.  — Dès  que  tout  le  précipité 


1i2      INSTRUMENTS,    APPAREILS    ET    OPÉRATIONS. 

se  trouve  sur  le  filtre  et  qu'il  s'est  bien  égoutté,  on  doit 
procéder  au  lavage  destiné  aie  débarrasser  du  reste  de  la 
solution  dont  il  est  imprégné,  ainsi  que  des  matières  solu- 
blés  qu'il  a  pu  entraîner.  En  général,  on  lave  avec  de  l'eau 
chaude,  parce  qu'ayant  un  pouvoir  dissolvant  plus  considéra- 
ble et  traversant  plus  facilement  le  filtre  que  l'eau  froide, 
elle  rend  l'opération  beaucoup  plus  facile  et  moins  longue. 

Le  but  qu'il  faut  toujours  avoir  en  vue,  c'est  d'arriver 
à  laver  complètement  un  précipité  avec  aussi  peu  de  li- 
quide que  possible.  Pour  y  parvenir,  on  ne  doit  ajouter 
do  nouvelle  eau  qu'après  que  celle  qu'on  a  versée  d'abord 
s'est  écoulée,  sans  cela  on  ne  ferait  qu'étendre  con- 
tinuellement la  portion  restante  de  liquide.  Il  faut  aussi 
que  l'eau  destinée  à  laver  arrive  sur  le  précipité  en  un 
filet  délié,  qu'on  puisse  diriger  à  volonté  sur  toutes  les 
parties  du  filtre,  et  particulièrement  sur  son  bord  où  les 
matières  solubles  tendent  à  s'accumuler  par  l'évaporation. 
On  réalise  facilement  cette  condition  au  moyen  d'une 
pipette  ou  des  fioles  à  jet  qui  sont  décrites  ci-des- 
sous. Le  filet  d'eaa  qu'on  obtient  ainsi  doit  être  projeté 
de  façon  à  amener,  peu  à  peu,  tout  le  précipité  au  fond 
du  filtre,  et  à  l'y  remuer  quand  il  peut  devenir  assez 
compacte  pour  empêcher  la  filtration.  Pendant  le  lavage 
d'un  précipité,  surtout  s'il  est  gélatineux,  il  faut  toujours 
veiller  à  ce  qu'il  ne  se  forme  pas  de  canaux  d'écoule- 
ment, car  alors  le  liquide,  s'échappant  de  préférence  par 
ces  fissures  qui  offrent  moins  de  résistance  à  son  passage, 
ne  se  répartit  pas  également  dans  toute  la  masse.  On 
prévient  cet  effet  en  remuant  avec  précaution  le  précipité 
au  moyen  d'une  petite  spatule  de  platine. 

Dans  le  cours  de  cette  opération,  on  a  soin  d'évaporer 
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de  temps  à  autre,  sur  une  laine  de  platine,  une  goutte  du 
liquide  qui  s'échappe  de  Tentonnoir,  afin  de  se  rendre 
compte  du  degré  de  pureté  auquel  on  a  amené  le  préci- 
pité. Le  lavage  doit  être  continué  aussi  longtemps  que 
cette  évaporation  fournit  un  résidu  fixe;  il  n'est  terminé 
que  lorsque,  après  cet  essai,  on  n'aperçoit  pas  la  plus 
légère  tache  à  la  surface  du  métal. 

69.  Dans  la  plupart  des  cas,  les  lavages  s'effectuent 
très-commodément  avec  une  pipette,  dont  la  branche 
supérieure  est  recourbée,  et  Textrémité  inférieure  conve- 
nablement effilée  (fig.  40).  On  peut  la  remplir  indifférem- 
ment d'eau  froide  ou  chaude,  qu'on 
transporte  aisément  au-dessus  du 
filtre.  Elle  laisse  échapper  le  liquide 
en  un  filet  qu'il  est  facile  de  diriger 
dans  tous  les  sens  et  projeter  à  vo- 
lonté, avec  plus  ou  mo[ns  de  force. 

Lorsqu'on  a  plusieurs  précipités  à 
laver,  il  est  avantageux  de  se  servir 
de  fioles  à  jet  contenant  une  assez 
grande  quantité  de  liquide.  Les  plus 
usitées  sont  représentées  dans   les  F«g-  iO- 

figures  ci-contre.  Le  plus  simple  de  ces  appareils  est  le 
Hacon  laveur  à  un  seul  tube  (fig.  41),  qui  se  termine 
immédiatement  au-dessous  du  bouchon;  l'autre  extré- 
mité de  ce  tube  est  elfilée  en  pointe.  Pour  obtenir  un 
jet  de  liquide,  il  suffit  de  soufHer  avec  force  par  le  tube 
et  de  renverser  ensuite  brusquement  le  flacon  ;  l'air,  ainsi 
comprimé,  expulse  une  portion  du  liquide.  Le  prin- 
cipal inconvénient   de  ce  flacon  est  de  fournir  un  jetdit- 
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ficile  à  régler,  surtout  quand  on  emploie  de  l'eau  chaude. 
Dans  ce  cas,  l'eau  peut  êlre  lancôe  avec  assez  de  force 
pour  percer  le  Hllre  et  projeter  au  loin  le  précipité.  La 
fiole  à  jet,  munie  de  deux  tubes  (fig.  H),  est  d'un  manie- 
ment bien  plus  commode.  L'un  de  ces  (uhes,  effilé  en  a, 
pénètre  jusqu'au  fund  du  flacon;  l'autre  se  termine  au- 
dessous  du  bouchon;  il  suffit  de  souffler  modérément  dans 
celui-ci  pour  déterminer  aussitôt  un  jet  de  liquide  que 


Fig.  41. 


Fiff.  K. 


Fig.  43. 


l'on  pcul  interrompre  à  volonté.  U'ins  ce  but,  on  emploie 
également  la  fiole  à  gouttes  (fig.  43),  dont  le  tube  a,  (jui  se 
termine  au-dessous  du  bouchon,  est  étiré  en  pointe  à  son 
extrémité  supérieure,  de  manière  à  ne  présenter  qu'uno 
ouverture  très-étroile  ;  l'autre  tube  plonge  jusqu'au  fond 
de  la  fiole.  En  soufflant  dans  ce  dernier  tuhe  et  renversant 
la  fiole,  on  force  l'eau  à  s'échapper  goutte  à  goutte  p-ir 
l'exlrémité  a.  Afin  de  pouvoir  tenir  ces  fioles  quand  elles 
sont  remplies  d'eau  bouillante,  on  y  fixe  avec  un  lil  de  fer 
une  poignée  de  bois  b. 
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70.  Le  lavage  des  précipités  gélatineux,  lels  que  les 
h)<lrales  d'alumine  ou  de  sesquioiyde  de  fer,  étant  Irës- 
diflicile  et  exigeant  beaucoup  de  temps,  il  y  a  quelquefois 
aranlage  à  l'efTectuer  au  moyen  d'appareils  qui  fonctionnent 
d'une  manière  continue,  sans  nécessiter  la  présence  de  l'o- 
pérateur. Voici  les  dispositions  les  plus  convenables  aux- 
quelles on  a  recours  en  pareil  cas. 

Flaamà  lavage  continuée  Gay-Lmsac.  —  Il  se  compose 
d'un  flacon  à  deux  tubulures,  na\  trois  quarts  pleins  d'eau 


Fig.  44. 
et  hermétiquement  fermé  par  des  bouchons  de  liège  tra- 
versés cbacun  par  un  tube.  L'un  de  ces  tubes  ab  (fig.  44) 
est  étroit  et  ouvert  aux  deux  bouts;  son  extrémilé  infé- 
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rieure  est  taillée  en  biseau  pour  faciliter  le  passage  de  Tair. 
L'autre,  à  deux  courbures,  n'est  autre  chose  qu'un  siphon 
dont  les  deux  branches  cd  et  ef  sont  parfaitenoenl  égales. 
L'extrémité  f  de  la  branche  extérieure  de  ce  siphon  pénètre 
dans  l'entonnoir  qui  contient  le  précipité  à  laver.  Pour  que 
cet  appareil  puisse  fonctionner,  il  faut  que  l'extrémité  c  du 
tube  intérieur  du  siphon  soit  un  peu  au-dessous  de  rorifice 
a  du  tube  droit.  Le  siphon  étant  amorcé  dans  ces  condi- 
tions, il  est  clair  que  le  liquide  s'écoulera,  car  les  deux 
branches  cd  et  ^^ne  sont  plus  égales  en  réalité  ;  la  branche 
interne  cd  est  plus  courte  que  l'autre  d'une  quantité  préci- 
sément égale  à  la  distance  verticale  qui  sépare  Textrémité  c 
de  rorifice  a.  Si  l'eau  s'écoule  de  l'entonnoir  moins  vile 
qu'elle  n'y  afflue,  le  liquide  s'élèvera  au-dessus  de  l'extré- 
mité f  jusqu'au  niveau  du  plan  horizontal  qui  passe  par 
l'orifice  a;  mais  il  ne  pourra  dépasser  ce  plan,  parce  que  le 
siphon,  étant  alors  à  branches  égales,  cesse  de  fonctionner. 
Il  est  bon  de  recourber  de  bas  en  haut  l'orifice  f  de  la 
branche  externe  ef,  afin  que  l'eau  pure  reste  à  la  surface  et 
ne  se  mêle  pas  avec  la  solution  qu'elle  doit  remplacer;  par 
là  le  lavage  s'effectue  d'une  manière  encore  plus  rapide  et 
plus  complète. 

Flacon  à  lavage  continu  de  Berzelins.  —  Cet  appareil, 
représenté  dans  les  figures  45  et  46,  est  fondé  sur  un  prin- 
cipe tout  autre  que  celui  de  Gay-Lussac.Dans  la  figure  45, 
le  tube  qui  sert  à  l'écoulement  de  l'eau  est  soudé  à  celui 
qui  donne  passage  à  l'air  qui  pénètre  dans  le  flacon,  tandis 
que,  dans  la  figure  46,  ces  deux  tubes  sont  indépendants. 
Le  flacon  étant  rempli  d'eau,  on  y  ajuste  le  tube,  et  on  le 
renverse  sur  un  support  à  filtrer,  au-dessus  de  l'entonnoir  qui 
contient  le  précipité  à  laver;  on  verse  de  Teau  sur  celui-ci. 
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et  on  y  enronce  roriOce  du  tube.  Dès  que  le  niveau  du  li- 
quide, dans  l'entonnoir,  s' est  abaissé  jusqu'à  un  certain  [loinl, 
l'air  passe  bulle  à  bulle  dans  le  Hacon,  et  à  sa  place  une 


Fig.  45.  Fig,  46. 

quantité  correspondante  d'eau  coule  sur  le  filtre.  Voici  le  jeu 
de  ce  flacon.  La  capillarité  qui  s'exerce  aux  extrémités  bel  c 
(les  deux  tubes  (fig.  41)  a  pour  eiïet  de  s'opposer  à  l'écoute- 
ment  avec  une  certaine  force  que 
ne  peut  vaincre,  à  elle  seule,  la 
petite  colonne  d'eau  comprise  entre 
ffe\  gh.  C'est  pour  cette  raison  que 
l'eau  ne  sort  pas  du  flacon  quand 
on  le  renverse  et  qu'on  l'aban- 
donne à  lui-ménne.  Mais  vient-on  à 
mettre  l'orifice  c  en  contact  avec     -^ 
l'eau  ou  un  corps  mouillé,  la  force 

d'adhésion  de  l'eau  en  c,  s'ajoutant  à  l'action  de  la  colonne 
fh,  détermine  l'écoulement  de  l'eau  du  flacon.  Cet  écoule- 
ment s'arrête  aussitôt  que  le  niveau  du  liquide  dans  l'enton- 
noir est  arrivé  au-dessus  de  la  ligne  gb,  parce  qu'alors  la 
hauteur  de  la  colonne  fh  n'est  plus  suffisante.  Lorsque  les 
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deux  tubes  sont  soudés  {i\^.  45),  ils  doivent  se  trouver  à  une 
distance  qui  dépend  de  Icurdiamètre  elqu*on  a  préalablement 
terminée  par  Texpérience.  L'appareil  est  plus  facile  à  régler 
avec  des  tubes  séparés,  car  on  peut  faire  varier  à  volonté  la 
distance  entre  ef  et  ghy  en  élevant  ou  abaissant  le  tube  cd 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  l'efTet  désiré. 

71 .  DcflsiceaAioii  des  précipités.  —  Cette  opération  est 
toujours  nécessaire,  même  quand  la  substance  doit  subir 
la  calcination.  Si  l'on  exposait  à  une  chaleur  intense  le 
précipité  encore  humide,  il  se  produirait  un  dégagement 
brusque  de  vapeur  d'eau,  qui  pourrait  le  projeter  ou  l'en- 
traîner en  partie.  « 

Quand  un  précipité  a  été  débarrassé  par  le  lavage  de 
toutes  traces  de  matières  solubles,  on  le  laisse  s'égoutter, 
puis  on  retire  aveo  précaution  le  filtre  de  l'entonnoir  et 
on  le  pose  entre  des  doubles  de  papier  buvard  que  l'on 
renouvelle  plusieurs  fois.  Si  le  filtre  ne  contient  que  très- 
peu  de  substance,  on  peut  même  le  presser  légèrement  avec 
la  main,  pour  l'éponger  d'une  manière  encore  plus  par- 
faite. Après  avoir  ainsi  éliminé  la  majeure  partie  de  l'eau, 
on  fait  sécher  le  filtre  et  son  contenu  aussi  complètement 
que  possible,  en  l'exposant  à  la  chaleur  du  bain-marie,  de 
l'ctuve  ou  du  bain  de  sable.  Cette  dessiccation  ne  présente 
d'ailleurs  rien  de  particulier  et  s'effectue,  comme  celle  de 
toute  autre  substance,  par  les  procédés  précédemment  dé- 
crits (35  et  suiv.).  Un  moyen  commode  et  très-rapide  de 
dessécher  les  filtres  consiste  à  les  plier  dans  une  feuille  de 
papier  et  à  les  placer  sur  un  bain  de  sable  modérément  chaud. 
Ordinairemenlles  filtres  se  détachéntfacilement  de  l'entonnoir 
d'où  on  peut  les  retirer  sans  que  leur  rupture  soit  cà  craindre. 
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Cependant,  si  le  cas  contraire  se  présentait,  il  faudrait  faire 
la  dessiccation  dans  Tentonnoir  même,  en  ayant  soin  préa- 
lablement de  l'envelopper  dans  une  feuille  de  papier  buvard. 
Lorsqu'un  précipité  doit  être  pesé  avec  le  filtre,  il  faut 
toujours  le  dessécher  à  Tétuve,  ou  mieux  au  bain-marie, 
aGa  de  n'être  pas  exposé  à  dépasser  la  température  à  la- 
quelle on  a  soumis  le  filtre  avant  d'en  faire  la  tare  (65). 
Cette  opération  est  fort  longue  avec  les  appareils  ordi- 
naires, dans  lesquels  l'air  ne  jse  renouvelle  que  difficile- 
ment. Pour  obtenir  rapidement  la  dessiccation  parfaite  que 
nécessite  une  analyse  exacte,  Berzelius  recommande  l'usage 
d'un  bain-marie  disposé  de  la  manière  suivante  :  abcd  et 
efgh  (fig.  48)  sont  deux  chaudières  en  cuivre  reliées  à  leur 

JLL. 


Fig.    48. 

partie  supérieure  par  une  lame  circulaire  de  cuivre,  de 
manière  que  l'espace  compris  entre  elles  soit  parfaitement 
clos.  Dans  cet  espace  on  fait  bouillir  de  l'eau  qu'on  introduit 
par  la  tubulure  k  et  qu'on  peut  faire  sortir  par  le  robinet 
placé  en  d.  Près  du  bord  supérieur  de  la  'chaudière  abcd 
s'introduit  un  tube  en  cuivre  imh  qui  vient  s'ouvrir  dans  le 
fond  de  la  chaudière  intérieure.  Ce  tube,  qui  est  entouré 
d'eau  bouillante  dans  toute  son  étendue,  permet  d'amener 
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dans  réluve  un  courant  d'air  chaud.  Quand  on  veut  se  servir 
de  cet  appareil,  on  remplit  aux  trois  quarts  la  chaudière 
extérieure  avec  de  Teau  que  Ton  porte  à  l'ébuUition  ;  on  fixe 
dans  la  tubulure  k  un  tube  recourbé  pour  amener  au  de- 
hors la  vapeur  d'eau,  et  Ton  engage  dans  l'ouverture  i  un 
large  tube  rempli  de  fragments  de  chlorure  de  calcium. 
Pour  dessécher  un  filtre  et  le  précipité  qu'il  contient,  on  le 
place  au  fond  de  la  chaudière  efgh;  on  met  à  côté  le 
creuset  taré  dans  lequel  la  pesée  doit  être  faite,  et  l'on 
couvre  Tétuve  avec  le  couvercle  f,  qui  la  ferme  incomplète- 
ment. A  l'aide  d'un  gazomètre,  ou  mieux  avec  la  trompe  de 
laboratoire,  on  fait  alors  passer  lentement  de  l'air  dans  le 
tube  imh.  Ce  courant  d'air,  qui  arrive  ainsi  tout  à  fait  sec  et 
à  la  température  de  100  degrés,  peut  s'échapper  par  la  tu- 
bulure l  et  par  les  joints  du  couvercle.  Lorsqu'on  suppose  la 
dessiccation  terminée,  on  introduit  le  filtre  dans  le  creuset  et 
Ton  chauffe  encore  pendant  quelques  instants.  Ensuite  on 
le  place  sous  une  cloche  de  verre  en  présence  d'acide  sul- 
furique  concentré,  et,  après  l'avoir  laissé  refroidir,  on  le 
pèse.  Quand  le  couvercle  ferme  bien,  le  creuset  peut  rester 
assez  longtemps  sur  la  balance  avant  qu'il  y  pénètre  de 
l'humidité.  On  est  assuré  que  le  précipité  qu'il  contient  est 
parfaitement  sec,  quand,  soumis  de  nouveau  à  la  chaleur 
de  l'étuve,  son  poids  reste  invariable. 

li  bis.  k  l'appareil  qui  vient  d'être  décrit  on  peut  sub- 
stituer avec  avantage  celui  qui  est  représenté  dans  la 
figure  49.  Il  consiste  en  un  tube  de  verre  large,  soudé  à  un 
tube  de  petit  diamètre  (fig.  50).  Pendant  les  pesées,  le  petit 
tube  est  fermé  avec  un  petit  bouchon  de  liège  qui  reste 
toujours  dans  la  balance  ;  quant  au  gros  tube,  il  reçoit  un 
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bouchon  Je  verre  fail  avec  un  lube  de  moindre  diamèlre, 
fermé  à  ses  deux  exlrémîlés,  et  coiffé  d'un  anneau  de 
caoutchouc;  on  obtient   Tacilement  ainsi   une  rerraeture 


Kig.    40. 

bfrniélîque.  L'extrémité  supérieure  de  ce  bouchon  est  un 
peu  étirée,  afin  de  pouvoir  être  engagée  dans  l'anneau 
mobile  qui  réunit  les  fils  de  ta  balance,  el 
permettre  par  là  de  fixer  l'appareil  sur  te    / 
plateau.  Pour  la  dessiccation,  on  remplace  le   ' 
twuchon  de  verre  par  un  bouchon  de  liége 
Inversé  par  un  lube  coudé,  et  l'on  porte  le 
tube  dans  un  vase  rempli  d'eau  salée  bouit- 
laole,  en  le  faisant  communiquer  avec  des 
luhes  à  boules  contenant  de  l'acide  sulfurique 
concentré.  La  figure  iO  représente  la  dispo-        ^'S-  po- 
sition adoptée  dans  mon  laboratoire;  le  courant  d'air  qui 
doit  activer  la  dessiccation  est  obtenu  au  moyen  d'un  aspi- 
rateur, ou  mieux  à  l'aide  d'une  machine  soufflante,   telle 
qu'une  trompe  ou  un  gazomètre  à  pression  constante. 


l 
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Aussitôt  qu'on  sépare  le  tube  de  Tappareil  dessiccateur, 
on  doit  fermer  ses  deux  extrémités  avec  les  bouchons  in- 
diqués plus  haut,  et  le  laisser  refroidir  dans  la  balance 
après  l'avoir  bien  essuyé.  La  substance  et  le  filtre  étant  à 
l'abri  du  contact  de  l'air,  la  pesée  doit  être  faite  sans  préci- 
pitation, surtout  si  l'on  a  eu  soin  d'employei;  pour  ^are  un 
tube  de  verre  de  surface  comparable  à  celle  de  l'appareil. 
On  établit  l'équilibre  avec  le  tube  contenant  le  filtre  sec, 
puis  avec  le  tube  contenant  le  filtre  chargé  du  précipité  des- 
séché ;  la  différence  des  poids  employés  dans  les  deux  cas 
donne  le  poids  cherché. 

Cet  appareil,  d'unç  construction  et  d'un  nettoyage  faciles, 
convient  aussi  très-bien  pour  dessécher  une  substance,  ou 
pour  déterminer  la  quantité  d'eau  qu'elle  est  susceptible  de 
perdre  à  100°. 

'7:2.  Calcinatioii  des  précipités  et  Inetnératloii   des 

filtres.  —  On  soumet  à  la  calcination,  avant  de  les  peser, 
les  précipités  fixes  et  inaltérables  (silice,  sulfate  de  baryte, 
alumine,  etc.),  dont  on  assure  par  là  la  dessiccation  par- 
faite, ainsi  que  tous  ceux  qui  acquièrent,  par  l'élimination 
d'une  ou  de  plusieurs  de  leurs  parties,  une  forme  plus 
stable  ou  mieux  définie  (phosphate  ammoniaco-magnésien, 
chloroplatinate  d'ammoniaque,  oxalate  de  chaux,  etc.).  Le 
degré  de  chaleur  qu'il  convient  d'employer  dépend  néces- 
sairement de  la  nature  de  la  substance  à  traiter  et  de  la 
modification  qu'on  veut  lui  faire  éprouver.  Il  faut,  par 
exemple,  porter  à  une  température  très-élcvéc  le  phosphate 
ammoniaco-magnésien  pour  le  transformer  complètement 
en  pyrophosphate  de  magnésie,  tandis  que  ta  calcination  de 
l'oxalate  de  chaux  doit  être  fort  ménagée,  pour  éviter  la 


PRÉCIPITATION  ET  TRAITEMENT  DES  PRÉCIPITÉS.    133 

décomposition  du  carbonale  qu'il  laisse  pour  résidu.  Quelle 
que  soil  d'ailleurs  la  substance  que  Ton  calcine,  il  faul 
toujours  commencer  par  la  soumettre  à  un  feu  très-mo- 
déré, et  ne  la  porter  que  lentement  et  graduellement  à  la 
chaleur  rouge.  Il  importe  surtout  de  prendre  cette  prccau- 
lion  quand  la  calcination  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
matières  volatiles,  car,  s'il  était  trop  rapide,  il  pourrait 
occasionner  des  pertes. 

On  a  vu  précédemment  (65)  que  la  calcination  d'un  pré- 
cipité entraîne  nécessairement  l'incinération  du  filtre  sur 
lequel  il  a  été  recueilli.  Presque  toujours  on  effectue  cette 
double  opération  dans  un  creuset  de  platine  de  moyenne 
grandeur.  On  ne  fait  usage  des  creusets  de  porcelaine  que 
pour  les  précipités  qui  contiennent  un  métal  réductible,  ou 
toute  autre  substance  qui  puisse  altérer  le  platine. 

73.  Lorsque  le  précipité  ne  contient  pas  de  métal  réduc- 
tible et  qu'il  n'est  pas  susceptible  d'être  altéré  par  la  com- 
bustion du  filtre,  on  opère  comme  il  suit  :  après  avoir  bien 
desséché  le  filtre  et  son  contenu,  on  l'ouvre  et  on  l'étalé, 
à  côte  du  creuset,  sur  une  feuille  de  papier  glacé,  afin  de 
ne  rien  perdre.  A  l'aide  d'une  spatuie  de  platine,  on  enlève 
aussi  eiactement  que  possible  le  précipité  de  dessus  le 
nitre  et  on  le  met  avec  précaution  dans  le  creuset.  Puis  on 
plie  le  filtre  et  on  le  met  par-dessus  le  précipité.  Si  celui-ci 
est  peu  abondant  et  adhère  assez  au  papier  pour  qu'il  soit 
difficile  de  l'en  détacher,  on  l'introduit  directement  dans 
le  creuset  avec  le  filtre,  dans  lequel  on  l'enveloppe,  et  l'on 
comprime  légèrement  le  tout  avec  la  spatule  de  pLitine. 
Cela  fait,  on  couvre  le  creuset,  on  le  place  sur  la  lampe  à 
double  courant  d'air  (50-51),  et  on  le  chauffe  lentement  et 
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graduellement  jusqu'au  rouge,  en  ayant  soi»  de  ménager  la 
chaleur  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  provenant  de  la  des- 
truction du  papier.  Quand  la  carbonisation  du  filtre  est  ache- 
vée, on  enlève  le  couvercle  pour  que  l'air  puisse  pénétrer 
dans  le  creuset,  que  l'on  continue  de  maintenir  incandescent 
jusqu'à  ce  queles  dernières  traces  de  charbon  soient  brûlées. 
Cependant,  dans  ces  conditions,  l'incinération  s'cfTectuerait 
dirricilement,  parce  que  le  creuset  est  entouré  de  toutes 
parts  d'un  courant  ascendant  d'air  chaud  dépouillé  d'oxy- 
gène, qui  empêche  presque  entièrement  l'accès  de  rairfroid. 
Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  il  faut,  au  lieu  de  placer 


le  creuset   debout,  le  coucher   presque   sur  le  triani^le, 
comme  l'indique  la  figure  51,  et  mettre  sur  son  bord  infé- 
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rieur  une  lame  mince  de  platine,  dont  rextrémité  un  peu 
recourbée  pénètre  dans  le  creuset  et  dont  Tautre  s'appuie 
sar  le  support  du  triangle.  Cette  espèce  de  petit  pont  brise 
le  courant  d'air  chaud  et  permet  à  Tair  froid  de  s'intro- 
duire dans  le  creuset  en  passant  le  long  de  sa  surface.  Le 
charbon  du  filtre  prend  feu  aussitôt  qu'on  le  met  en  contact 
avec  la  lame  de  platine,  et  se  trouve  bientôt  incinéré  d'une 
manière  complète  (Berzelius). 

74.  La  calcination  du  précipité  et  l'incinération  du  filtre 
doivent  être  effectuées  séparément,  toutes  les  fois  que  le 
précipité  contrent  un  métal  réductible  ou  qu'il  est  en 
poudre  assez  ténue  pour  pouvoir  être  entraîné  en  partie 
par  les  produits  de  la  combustion  du  papier.  Dans  ce  cas, 
après  avoir  mis  dans  le  creuset,  comme  il  vient  d'être  dit, 
la  majeure  portion  du  précipité,  on  replie  le  filtre  et  on 
le  froisse  légèrement  entre  les  doigts  pour  en  détacher  la 
portion  qui  y  adhère  encore  et  qu'on  réunit  à  la  première. 
On  coupe  alors  le  filtre  en  plusieurs  morceaux,  en  ayant 
soin  de  placer  au-dessous  une  feuille  de  papier  glacé,  et 
Ton  brûle  successivement  chacun  de  ces  fragments  sur  le 
couvercle  du  creuset,  ou  dans  une  petite  capsule  de  platine 
ou  de  porcelaine  que  Ton  chauffe  au  rouge;  on  opère  d'ail- 
leurs comme  ci-dessus.  Quand  l'incinération  est  complète, 
on  peut,  suivant  les  cas,  peser  directement  les  cendres,  ou 
les  introduire  dans  le  creuset  contenant  le  précipité,  que 
Ton  calcine  ensuite. 

75.  Quand  on  a  affaire  à  des  précipités  qui  ne  sont  pas 
tout  à  fait  insolubles,  tels  que  le  phosphate  ammoniaco- 
magnésien,  ils  pénètrent  dans  les  pores  du  papier,  dont  ils 
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rendent  l'incinération  très-difficile  et  fort  longue.  Ordinai- 
rement, on  parvient  à  Taccélérer  un  peu  en  pressant  les 
parties  carbonisées  contre  la  paroi  incandescente  du  creu- 
set, au  moyen  d*un  fil  de  platine.  Si  ce  moyen  est  insuffi- 
santy  on  peut,  dans  certains  cas,  humecter  le  charbon  du 
filtre  avec  de  Tacide  nitrique,  puis  évaporer  et  calciner,  et 
réitérer  ce  traitement  jusqu'à  destruction  complète  du 
charbon.  Au  lieu  d'acide  nitrique,  on  emploie  quelquefois 
du  nitrate  d'ammoniaque  pour  faciliter  l'incinération  du 
filtre.  Dans  ce  but,  on  verse  ce  sel  dissous  dans  l'eau  sur  le 
précipité  lavé,  avant  de  le  dessécher;  par  là  il  se  trouve, 
après  la  dessiccation,  uniformément  incorporé  au  papier  cl 
en  active  beaucoup  la  combustion  (M.  Fresenius). 

76.  Lorsque  l'incinération  et  la  calcination  sont  achevées, 
on  couvre*,  le  creuset,  puis  on  le  saisit  avec  une  pince  à 
branches  courbes  pour  le  mettre  sous  une  cloche  en  pré- 
sence d'un  vase  contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré. 
Quand  il  est  tout  à  fait  froid,  ou  le  pèse  rapidement.  S'il  y 
a  des  inconvénients  à  calciner  un  précipité  qu'on  doit  en- 
suite soumettre  à  un  traitement  ultérieur,  il  faut  le  des- 
sécher aussi  complètement  que  possible  et  le  peser  avec  le 
filtre  (71  et  71  bis).  On  en  pèse  ensuite  une  partie  dans  un 
creuset  taré,  on  la  fait  rougir,  et  d'après  la  perte  qu'elle 
éprouve,  on  calcule  ce  qu'aurait  perdu  la  quantité  totale 
qui  se  trouve  dans  le  filtre.  On  emploie,  d'ailleurs,  rare- 
ment ce  procédé  à  cause  de  la  multiplicité  des  pesées  qu'il 
exige. 
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77.  Celle  parlie  esl  consacrée  àTexposilion  des  mclhodes 
de  séparation  et  de  dosage  1**  des  mélaux  ou  bases,  2°  des 
métalloïdes  ou  des  acides.  On  a  pris  en  considération  toutes 
]es  substances  minérales  dont  il  a  été  question  dans  l'ana- 
lyse qualitative,  et  on  les  a  groupées  cl  classées  d'après  les 
mêmes  principes.  Après  les  procédés  de  dosage  d'un  corps 
se  trouvent  les  méthodes  à  employer  pour  le  sép'arer  d'avec 
les  corps  qui  précèdent;  on  indique  ensuite  les  procédés 
généraux  à  l'aide  desquels  on  sépare  les  substances  appar- 
tenant à  des  groupes  difTérents. 

I 

DOSAGE  ET    SÉPARATION  DES  MÉTAUX  OU   BASES. 

PREMIER  GROUPE. 

^létaux  donl  les  solutions  acides  précipitent  par  Thydrop^cne  sulfuré  et 
dont  les  sulfures  sont  solui)les  dans  les  sulfures  alcalins  : 

OVf  Platine,  Étain,  Antimoine  et  Arsenic. 

OR. 

Au  =  197. 

DOSAGE. 

78.  L'or  est  toujours  dosé  à  l'état  métallique.  Il  peut  être 
obtenu  sous  cette  forme,  soit  par  la  calcinalion  des  ma- 

8. 
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tiëres  ne  contenant,  à  part  l'or,  aucune  autre  substance  fixe, 
soit  par  l'action  directe  des  corps  réducteurs  sur  les  solu- 
tions auriques. 

Un  grand  nombre  de  corps,  notamment  les  sels  au  mi- 
nimum d'oxydation  et  les  matières  organiques,  surtout  en 
présence  de  la  potasse,  peuvent  réduire  Torde  ses  solutions. 
Cependant,  en  analyse,  on  n*a  recours  qu'au  sulfate  de  pro- 
toxyde  de  fer  ou  à  Tacide  oxalique  qui  donnent  les  résultats 
les  plus  satisfaisants. 

La  plupart  des  solutions  auriques  étant  obtenues  à  l'aide 
de  l'eau  régale,  contiennent  de  l'acide  nitrique  libre  ;  aussi 
est-il  indispensable,  dans  ce  cas,  d'éliminer  avec  soin  la  to- 
talité de  cet  acide  avant  d'opérer  la  réduction  de  l'or.  Si  l'on 
négligeait  cette  précaution,  le  métal  précipité  pourrait  être 
redissous  en  partie  à  la  faveur  de  Ve^w  régale.  Pour  chasser 
l'acide  nitrique,  il  faut  évaporer  la  solution  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse  ;  on  ajoute  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique, 
et  l'on  concentre  de  nouveau  à  un  feu  très-modéré  et  sans 
faire  bouillir.  On  recommence  cette  addition  d'acide  chlor- 
hydrique jusqu'à  ce  que  par  la  concentration  il  ne  se  dé- 
gage plus  de  chlore.  Tout  l'acide  nitrique  est  alors  détruit, 
et  la  solution  étendue  d'eau  peut  être  soumise  à  l'action  des 
corps  réducteurs. 

79.  Rédnctioii  par  le  solfale  de  protoxyde  de  fer.  — 

La  liqueur,  étant  acidifiée  par  l'acide  chlorhydrique,  qui 
s'oppose  à  la  formation  d'un  sous-sel  de  fer  insoluble,  est 
mélangée  avec  un  excès  d'une  solution  de  sulfate  de  pro- 
toxyde  de  fer,  et  abandonnée  ensuite  pendant  quelque  temps 
dans  un  endroit  chaud.  De  cette  manière,  l'or  est  complè- 
tement réduit  à  l'état  métallique  et  se  précipite  sous  la 
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forme  d*une  poudre  brune.  On  recueille  cette  poudre  sur 
un  filtre,  et  on  la  lave  avec  soin;  puis  on  dessèche  le  filtre 
et  son  contenu,  on  l'incinère  et  on  pèse  le  résidu  après  ra- 
voir calciné  sur  une  lampe  à  alcool  (1). 

80.  Bédaciloii  par  l'aelde  oxalique  et  les  oxalaies.  — 

On  verse  dans  la  liqueur  un  excès  d'une  solution  d'acide 
oxalique  ou  d'oxalate  de  potasse,  et  l'on  abandonne  le  mé- 
lange dans  un  endroit  chaud  pendant  un  ou  deux  jours. 
L'acide  oxalique  étant  transformé,  dans  cette  réaction,  en 
acide  carbonique  qui  se  dégage  avec  effervescence,  il  faut 
avoir  soin  d'opérer  dans  un  vase  couvert  d'un  entonnoir, 
afin  que  les  projections  ne  puissent  occasionner  aucune 
perte.  Le  précipité  métallique  est  ensuite  recueilli  et  dosé 
comme  dans  le  procédé  précédent. 

L'or  est  précipité  avec  une  extrême  lenteur,  mais  d'une 
manière  complète,  par  l'acide  oxalique.  Le  métal  réduit 
n'apparaît  pas  sous  la  forme  d'une  poudre  brune,  comme 
cela  a  lieu  dans  la  réduction  par  le  sulfate  de  fer,  mais  sous 
celfe  de  petites  lamelles  de  couleur  jaune  qui  adhèrent 
quelquefois  avec  assez  de  force  aux  parois  du  vase.  Il  est  en 
général  utile,  dans  l'application  de  ce  procédé,  que  la  H- 
queur  contienne  une  quantité  assez  notable  d'acide  chlorhy- 
drique  libre,  dont  la  présence  s'oppose  à  la  formation  des 
oxalates  insolubles. 


81.  BédaetfoB  ém  MiUnre  d'or  parla  ehalear.  —  L'hy- 
drogène sulfuré  précipite  très-complètement  l'or  à  Tétat  de 

(1)  Celte  incinération  peut,  sans  inconvénient,  être  effectuée  dansdps 
vases  de  platine,  car  la  chaleur  de  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool, 
même  à  double  courant  d^air,  n*est  pas  assez  intense  pour  fondre  l'or. 
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sulfure.  Il  suffit  pour  cela  de  faire  passer  un  excès  de  ce 
gaz  dans  la  liqueur  froide,  Irës-étendue  et  acidifiée  préala- 
blement par  Tacide  chlorhydrique.  Comme,  au  sein  même 
de  la  liqueur,  le  sulfure  d'or  ne  tarde  pas  à  se  décomposer 
en  or  métallique  et  en  acide  sulfurique,  il  faut  le  recueillir 
rapidement  sur  un  filtre,  le  laver  et  le  dessécher.  On  inci- 
nère ensuite  le  filtre  dans  un  creuset  de  platine  et  Ton  cal- 
cine le  précipité.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  tout  le 
soufre  se  volatilise,  et  il  ne  reste  plus  que  Tor  métallique, 
dont  on  détermine  le  poids. 

PLATINE. 

Pt  =  99. 

DOSAGE. 

8â.  L'état  métallique  est  la  seule  forme  sous  laquelle  on 
dose  le  platine.  Bien  que  plusieurs  substances  puissent  ré- 
duire, au  sein  d'une  solution,  le  platine  à  l'état  métallique, 
on  n'a  jamais  recours,  en  analyse,  à  ce  mode  de  précipita- 
lion.  Pour  doser  le  platine,  on  le  précipite,  soit  à  l'état  de 
chloroplatinates  d'ammoniaque  ou  de  potasse,  soit,  dans 
quelques  circonstances,  à  l'état  de  sulfure  de  platine.  Par 
la  simple  calcination  de  ces  précipités,  on  obtient  ensuite  le 
platine  à  l'état  métallique. 

Toutes  les  fois  qu'un  composé  ne  contient  pas  d'autre 
principe  fixe  que  le  platine,  il  suffit,  pour  doser  ce  métal,  de 
calciner  la  matière  et  de  déterminer  le  poids  du  résidu  de 
mousse  de  platine. 

83.   DoMi^  do   platine   A    l'état    de  ehloroplatlnaCe 

d'anunonlaqae.  —   Ce  dosagc  du  platine  est  celui  auqu(^l 
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00  a  le  plus  généralement  recours;  il  donne  de  très-bons 
résultats,  ordinairement  un  peu  faibles,  le  chloroplatinate 
d'ammoniaque  n'étant  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  Talcool; 
on  opère  comme  il  suit.  La  solution  platinique  étant  au 
besoin  réduite  par  Tévaporation,  on  la  mélange  avec  une 
solution  très-concentrée  de  sel  ammoniac  et  avec  deTalcool 
absolu  en  quantité  suffisante  pour  précipiter  complètement 
le  sel  double  formé  etTexcès  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
Le  mélange  est  abandonné  à  lui-même  pendant  24  heures 
environ,  et,  lorsque  le  précipité  est  bien  rassemblé,  on  le 
recueille  sur  un  filtre  et  on  le  lave  avec  de  l'alcool  à  80 
centièmes  additionné  de  [quelques  gouttes  d'une  solution 
de  sel  ammoniac.  Les  lavages  terminés,  on  dessèche  le  filtre 
avec  son  contenu.  Il  est  inutile  de  peser  le  chloroplatinate 
obtenu,  dont  le  poids  ne  pourrait  nullement  servir  à  calcu- 
ler celui  du  platine  ;  ce  sel  est  en  effet  toujours  mélangé  à 
une  certaine  quantité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  que 
les  lavages  à  l'alcool  ne  peuvent  enlever.  Le  précipité  doit 
être  détruit  par  la  calcination;  parla,  il  laisse  un  résidu  de 
platine  très-pur  et  en  masse  spongieuse  dont  on  détermine 
le  poids.  Pour  éviter  toute  perte  dans  cette  calcination  du 
chloroplatinate,  il  faut  laisser  le  précipité  dans  le  filtre, 
plier  celui-ci  et  l'introduire  dans  un  creuset  de  platine  taré 
que  Ton  a  soin  de  fermer  avec  son  couvercle.  Il  faut  chauffer 
avec  beaucoup  de  ménagement  au  commencement  de  l'opé- 
ration, et  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Quand  celles-ci  ont  complète- 
ment disparu,  on  enlève  le  couvercle,  on  incline  le  creuset 
et  un  chauffe  avec  la  lampe  à  double  courant  d'air  jusqu'à 
incinération  complète  du  filtre.  Sans  ces  précautions,  une 
certaine  quantité  de  |^ platine   serait  entraînée  mécanique- 
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ment    par    les  vapeurs  de  chlorhydrate    d'ammoniaque. 

84.  Dosage  da  platine  h  Tétat  de  ehloroplatinate  de 

potaMlnm.  —  La  liqueur  étant  concentrée  par  Tévapora- 
tion,  s*il  est  nécessaire,  on  sature  la  majeure  parlie  de  l'a- 
cide libre  avec  de  la  potasse,  puis  on  ajoute  un  léger  excès 
de  -chlorure  de  potassium  et  une  assez  grande  quantité 
d*alcool  absolu.  Après  24  heures,  on  recueille  le  précipité 
sur  un  filtre  taré  et  on  le  lave  avec  de  l'alcool  à  70  cen- 
tièmes  ;  les  lavages  terminés,  on  dessèche  à  100  degrés 
le  filtre  et  le  sel  double  qu'il  contient,  et  on  pèse  le  tout. 
En  défalquant  du  poids  total  celui  du  filtre,  on  a  celui  du 
chloroplatinate  de  potassium.  Mais  ce  dernier  poids  ne  peut 
pas  servir  à  calculer  celui  du  platine.  Il  faut  préalablement 
introduire  dans  un  tube  à  boule,  pesé  vide,  une  certaine 
quantité  du  précipité,  dont  on  détermine  le  poids  par  une 
seconde  pesée.  On  a  soin  d'enlever  et  de  refouler  dans  la 
boule,  avec  une  barbe  de  plume,  les  petites  quantités  du 
sel  qui  ont  pu  rester  adhérentes  aux  parois  du  tube.  On  peut 
aussi  peser  la  matière  dans  une  nacelle  tarée  que  l'on  intro- 
duit dans  un  tube  droit  étiré  en  pointe.  On  adapte  alors  ce 
tube  D  à  un  appareil  à  hydrogène  (fig.  52)  et  on  chauffe  la 
partie  où  se  trouve  la  nacelle  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'acide  chlorhydrique  par  l'extrémité  effilée  du  tube  ; 
ce  dont  on  s'assure  facilement  avec  une  baguette  de  verre 
mouillée  avec  de  Tammoniaque  faible.  Lorsque  la  décom- 
position est  complète,  on  laisse  refroidir,  puis  on  enlève  la 
nacelle  et  on  lave  à  plusieurs  reprises  le  résidu  avec  de 
l'eau  que  l'on  décante  avec  précaution  (i).  Tout  le  chlorure 

(1)  L'appareil  décrit  plus  loin,  au  dosage  du  cobalt,  où  la  réduction 
est  effectuée  dans  un  creuset,  convient  également  dans  ce  cas. 
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de  potassium  ayant  été  enlevé  par  ces  lavages,  on  chauffe  de 
iioaveau  le  résidu  de  piutine  dans  le  courant  d'hydrogène, 
alla  de  le  dessécher  plus  rapidement.  Après  le  rerroidisse- 


ment  on  pèse  le  tube  ;  l'excès  de  ce  poids  sur  celui  du  tube 
lide  donne  la  quantité  de  platine  contenue  dans  la  portion 
du  précipité  soumis  à  l'analyse. 

S5.   Daa«g«  Jn   pl«<lne  par  le  sninirc  d«  pbtiliie.  — 

Oo  traite  la  solution  platiniquc  par  un  courant  d'hydro- 
gèoe  suiruré.  Si  elle  est  concentrée,  il  suffît  de  la  mélanger 
avec  la  solution  aqueuse  de  ce  gaz.  La  liqueur  devient 
brune,  mars  le  précipité  n'apparatt  pas  immédiatement;  on 
avorise  sa  séparation  par  une  douce  clialeur,  que  l'on 
augmente  graduellement  jusqu'à  déterminer  l'ébullition.  On 
recneille  le  précipité  sur  un  filtre,  on  le  lave  à  l'eau,  et 
iprès  l'avoir  desséché,  on  incinère  le  (iltreel  on  transforme. 
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par  la  calcination,  le  sulfure  en  platine  métallique  dont  on 
détermine  le  poids.  Ce  procédé  donne  des  résultats  très- 
exacts. 

86.  DoMigc  dn  platine  p»r  la  calcination  de  ses  com* 

binaisons.  —  Tous  les  chloroplatinatcs  des  alcaloïdes 
organiques  et  les  composés  minéraux  qui  ne  contiennent,  à 
part  le  platine,  aucun  autre  principe  fixe,  peuvent  être  ana- 
lysés avec  beaucoup  d*exactitude  par  ce  procédé.  On  opère 
en  général  sur  3  ou  4  décigrammes  de  matière  que  Ton 
pèse  dans  une  petite  capsule  de  platine  ou  de  porcelaine  ta- 
rée. On  soumet  alors  la  substance  à  une  chaleur  modérée, 
pour  chasser  d*abord  toutes  les  parties  volatiles,  puis  on  la 
chauffe  graduellement  jusqu'au  rouge  et  aussi  longtemps 
qu'il  est  nécessaire  pour  l'incinération  complète  de  tous  les 
principes  combustibles.  Après  le  refroidissement  on  déter- 
mine le  poids  du  résidu  de  platine. 

SÉPARATION. 

87.  Platine  et  or. 

1°  Pour  séparer  ces  deux  métaux  l'un  d'avec  l'autre,  on 
ajoute  de  l'alcool  à  leur  solution  concentrée  dans  l'eau  régale 
et  on  précipite  le  platine  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
ou  mieux  par  le  chlorure  de  potassium.  Le  chloroplatinate 
obtenu  doit  ôtre  soumis  au  traitement  décrit  au  dosage  du 
platine  (83  et  84).  On  détermine  l'or  dans  la  liqueur  filtrée 
en  précipitant  ce  métal  par  le  protosulfate  de  fer  ou  par 
l'acide  oxalique,  après  avoir  chassé  par  une  douce  chaleur 
la  majeure  partie  de  .  alcool  (79  et  80). 

2°  Un  autre  mode  de  séparation  consiste  à  mélanger  la  so- 
lution des  deux  métaux  dans  l'eau  régale  avec  une  solution 
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(le  protochlorure  de  fer  récemment  préparée.  Ce  réactif 
précipite  Tor  à  l*état  métallique,  mais  il  n*exerce  aucune 
action  sur  le  platine,  qui  reste  en  totalité  dans  la  dissolution. 
Après  1^  heures  de  repos,  on  recueille  Tor  et  on  le  lave.  La 
liqueur  filtrée  doit  être  concentrée  à  une  très-douce  chaleur 
afin  d'éviter  la  formation  d*un  sel  de  fer  basique;  on  la 
mélange  ensuite  avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
potassium  et  une  quantité  suffisante  d'alcool.  Le  précipité 
platinique,  recueilli  sur  un  filtre,  doit  être  très-complètement 
débarrassé  de  protochlorure  et  de  perchlorure  de  fer  par  des 
lavages  réitérés  avec  de  l'alcool  additionné  d'une  solution 
aqueuse  de  chlorure  de  potassium.  Cette  condition  est 
essentielle,  car,  si  le  chloroplatinate  de  potassium  retenait 
des  sels  de  fer,  il  donnerait  par  la  calcination  dans  un 
courant  d'hydrogène  du  platine  mélangé  avec  du  fer  mé^ 
tallique.  Ce  dernier  métal  ne  peut  pas,  dans  ces  circon* 
stances,  être  dissous  par  les  acides;  il  faudrait,  pour  l'en-- 
lever,  faire  fondre  le  résidu  avec  du  bisulfate  de  potasse. 
Ce  procédé  donne  de  très-bons  résultats. 

3°  Le  platine  pur  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  nitrique, 
mais  il  se  dissout  entièrement  dans  cet  acide  quand  il  est 
allié  à  la  fois  à  l'or  et  à  une  quantité  suffisante  d'argent. 
Cette  propriété  peut  être  mise  à  profit  pour  séparer  le 
platine  d'avec  l'or.  On  ajoute  à  l'alliage  trois  fois  son  poids 
d'argent,  et  on  le  coupelle  avec  huit  fois  son  poids  de  plomb. 
On  traite  le  bouton  de  retour  par  l'acide  nitrique  de  1,20; 
Tor  seul  reste  pour  résidu  (voy.  plus  bas  Coupellaiion). 
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ET  AIN. 

Su  «  oU. 

DOSAGE. 

88.  L'étaia  est  toujours  dosé  sous  forme  d  acide  slau- 
nique  (SnO^  ;  100  parties  d'acide  stannique  représentent 
78,38  parties  d'étain.  Le  grillage  ou  la  simple  calciuatioii 
peut  être  appliqué  à  toutes  les  combinaisons  de  Tétain 
ne  contenant,  à  part  Uacide  stannique,  aucun  autre  principe 
fixe. 

1"^  Les  alliages  de  Tctain  avec  la  plupart  des  métaux  dont 
les  nitrates  sont  solubles  dans  Teau  peuvent  être  soumis  à 
Taction  de  Tacide  nitrique,  qui  transforme  Tétain  en  acide 
stannique.  On  opère  comme  il  suit.  L'alliage  étant  divisé 
en  fragments  aussi  petits  que  possible,  on  en  introduit  une 
quantité  pesée  dans  un  ballon  assez  spacieux  et  on  l'attaque 
avec  de  l'acide  nitrique  pur,  d'une  densité  de  1 ,3,  surtout 
entièrement  exempt  d'acide  chlorhydrique.  On  ajoute  l'acide 
par  petites  portions  jusqu'à  ce  que,  après  une  digestion  à 
une  douce  chaleur,  il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  ruti* 
laptes.  On  étend  ensuite  avec  de  l'eau,  on  chauffe,  puis  on 
recueille  le  résidu  d'acide  stannique  sur  un  filtre;  après 
l'avoir  lavé  d'une  matière  complète  à  l'eau  bouillante,  on 
dessèche  le  filtre  et  son  contenu,  puis  on  calcine  l'acide 
stannique  dans  un  creuset  de  porcelaine  et  on  incinère  le 
filtre.  Celte  méthode  s'applique  4  la  séparation  de  l'étain 
d'avec  le  cuivre,  le  plomb,  le  bismuth,  l'argent,  le  cadmium 
et  le  zinc. 

"i"  Une  méthode  d'une  application  tout  à  fait  générale 
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et  qui  convient  pour  le  dosage  de  Tétain  exislani  dans  une 
solulioR  sous  une  forme  quelconque,  au  maximum  ou  au 
minimum,  à  Tétat  de  chlorure  ou  sous  celui  d'oxyde,  con- 
siste à  précipiter  le  métal  par  Thydrogène  sulfuré  et  à  trans- 
former ensuite  par  le  grillage  le  sulfure  en  acide  slannique. 
La  solution  doit  être  acide;  lorsqu'elle  est  alcaline  et  con- 
tient un  stannate  alcalin,  on  ajoute  de  Tacidc  clilorhydrique 
en  quantité  suffisante  seulement  pour  qu'elle  rougisse  forte- 
ment le  papier  de  tournesol,  et  sans  chercher  à  redissoudre 
le  précipité  d'oxyde  d'étain.  On  fait  alors  passer  lentement 
un  courant  d* hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur,  jusqu'à  ce 
qa^elle  répande  l'odeur  de  ce  gaz.  Le  bisulfure  jaune  d'étain 
(SnS^)  qui  prend  ainsi  naissance  se  dépose  avec  assez  de 
lenteur.  Si  la  liqueur  tient  en  suspension  de  l'acide  slannique 
précipité  par  Facide  chlorhydrique,  celui-ci  se  transforme 
également,  peu  à  peu,  en  bisulfure  d'étain.  Lorsque  la  pré- 
cipitation est  terminée,  il  faut  exposer  la  liqueur  à  l'air 
jusqu'à  ce  qu'elle  ait  perdu  l'odeur  de  l'hydrogène  sulfuré, 
car  ce  gaz  retient  en  dissolution  des  traces  de  bisulfure 
d'étain.  Qa  recueille  ensuite  le  sulfure  jaune  sur  un  filtre, 
on  le  lave  avec  soin,  puis  on  le  dessèche  incomplètement 
et  on  l'introduit  encore  humide  dans  un  creuset  de  porce- 
laine (1).  On  incline  le  creuset  et  on  chauffe  d'abord  très- 
modérément.  (Une  trop  forte  chaleur  pourrait  volatiliser  par- 
tiellement le  sulfure,  dont  les  vapeurs  s'enflamment  alors 
au  contact  de  l'air  et  se  convertissent  en  oxyde.)  Le  soufre 
brûle  et  l'étain  se  transforme  en  bioxyde.  Le  grillage  est  ter- 
miné lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux.  Pour 


(i)  Le  sulfure  d*étain  tout  ù  taîi  sec  a  riiiconvcuieiil  de  décrépi (cr 
Mms^rinfhieDce  de  la  chaleur. 
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chasser  les  traces  d'acide  sulfurique  qui  ont  pu  prendre 
naissance,  on  introduit  dans  le  creuset  un  fragment  de 
carbonate  d* ammoniaque  que  Ton  élimine  par  une  forte 
calcination  au  contact  de  Tair.  On  incinère  ensuite  le  filtre 
et  on  pèse  le  résidu. 

Les  solutions  stanniques  contenant  de  Tacide  chlorhy- 
(Irique  ne  doivent  jamais  être  concentrées  par  Tévaporation, 
car  dans  ce  cas  il  se  volatilise  toujourjs  une  certaine  quantité 
de  chlorure  d'étain. 

3°  L'acide  stannique  naturel,  ou  celui  qui  a  subi  une 
(orte  calcination,  est  insoluble  dans  les  acides.  On  peut 
Tanalyser  en  le  transformant  en  slannate  de  potasse  par  la 
fusion  avec  de  Thydrate  de  potasse  dans  un  creuset  d*ai^enl, 
mais  il  vaut  mieux  avoir  recours  au  procédé  suivant.  L'acide 
stannique,  réduit  en  poudre  impalpable  par  lévigation,  est 
mélangé  dans  un  creuset  de  porcelaine  avec  3  parties  de 
carbonate  de  soude  sec  et  3  parties  de  soufre.  On  ferme  le 
creuset  avec  son  couvercle  et  on  chauffe  le  mélange  sur  la 
lampe  jusqu'à  ce  que  tout  l'excédant  du  soufre  soit  volatilisé 
et  que  le  résidu  soit  en  fusion  parfaite.  On  découvre  alors 
le  creuset,  et,  lorsqu'il  est  tout  à  fait  refroidi,  on  le  plonge 
dans  un  vase  contenant  de  l'eau.  Si  l'acide  stannique  est 
pur,  la  matière  se  dissout  en  totalité;  dans  Te  cas  contraire, 
on  filtre  la  liqueur  pour  séparer  les  sulfures  insolubles, 
puis  on  précipite  le  sulfure  d'étàin  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu. 

4"^  Toutes  les  combinaisons  de  l'acide  stannique  avec  les 
alcalis,  les  stannates  proprement  dits,  peuvent  être  analysées 
très-commodément  par  le  procédé  suivant,  qui  repose  sur 
la  volatilité  du  chlorure  d'étain.  La  combinaison  étant  cal- 
cinée et  pulvérisée,  on  en  pèse  une  certaine  quantité  que 
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Ton  mélange  dans  un  creuset  de  porcelaine  avec  environ 
5  fois  son  poids  de  chlorhydrate  d*ammoniaque.  On  chauffe 
alors  le  creuset  et  on  mélange  de  nouveau  le  résidu  avec  du 
sel  ammoniac.  On  recommence  cette  opération  jusqu'à  ce 
que  le  creuset  n'éprouve  plus  de  perte  de  poids,  ce  qui 
arrive  en  général  après  la  troisième  calcination  avec  le  sel 
ammoniac.  Alors  tout  l'étain  a  été  volatilisé  à  l'état  de  bi- 
chlorure  d'étain,  et  l'alcali,  transformé  en  chlorure,  con- 
stitue le  résidu.  Il  faut,  dans  ces  calcinations,  modérer  la 
température  de  façon  à  ne  pas  fondre  le  résidu,  afin  qu'il 
puisse  être  mélangé  facilement  avec  le  chlorhydrate  d'^im- 
moniaque. 

ANTIMOINE. 

SI)  =  Mi. 

DOSAf.R. 

80.  L'antimoine  est  généralement  précipité  de  ses  solu- 
tions à  l'état  de  sulfure  orangé,  et  pesé  sous  cette  forme. 
Dans  quelques  cas  cependant,  notamment  dans  la  séparation 
de  l'étain  d'avec  Tantimoine,  on  le  dose  aussi  à  l'état  mé- 
tallique et  à  rélat  d'antimoniate  de  soude  ;  il  peut  encore 
être  pesé  sous  forme  d'antimoniate  d'oxyde. 

90.  BoMige  de  l*aBUmolne  &  Tétat  de  «alfore.  —  Les 

solutions  d'antimoine  sont  ordinairement  très-acides  et  se 
troublent  par  l'addition  de  l'eau;  il  faut,  dans  ce  cas,  les 
mélanger  avec  une  quantité  d'acide  tartrique  suffisante  pour 
qu'étendues  elles  conservent  leur  limpidité.  On  sursature 
alors  la  liqueur,  qui  doit  toujours  contenir  de  l'acide  chlor- 
hydrique  libre,  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  puis  on 
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recouvre  le  vase  avec  une  plaque  de  verre  et  ou  fabandonne 
dans  un  endroit  modérément  chaufTé  jusqu'à  ce  que  le  pré- 
cipité se  soit  bien  rassemblé.  Le  sulfure  est  ensuite  recueilli 
sur  un  filtre  pesé,  lavé  d*une  manière  complète,  et  desséché 
à  100  degrés.  Après  le  refroidissoment,  on  pèse  le  filtre  o{ 
son  contenu,  dont  on  défalque  le  poids  du  filtre. 

Lorsque  le  sulfure  d'antimoine  se  trouve  dans  une  li- 
queur alcaline  à  Tétat  de  sulfantimoniate,  on  le  précipite 
par  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  et  on  le  dose  ensuite 
comme  il  vient  d'être  dit. 

En  général  le  poids  du  sulfure  d'antimoine  obtenu  par 
Tune  ou  l'autre  de  ces  méthodes  ne  peut  pas  servir  à  cal- 
culer directement  celui  de  l'antimoine  ou  des  combinai- 
sons de  ce  métal;  ce  sulfure  est  fréquemment  mélangé 
avec  une  quantité  indéterminée  de  soufre  libre  provenant 
de  la  décomposition  de  Thydrogèno  sulfuré  ou  des  sulfures 
alcalins  par  les  acides.  Le  sulfure  d'antimoine  est.ordinaire- 
ment  pur  quand  il  a  été  précipité,  par  l'hydrogène  sulfuré, 
d'une  liqueur  étendue  ne  contenant  pas  une  trop  grande 
quantité  d'acide  chlorhydrique  libre.  Cependant,  avant  de 
le  considérer  comme  tel,  il  ne  faut  jamais  négliger,  après  la 
pesée,  d'en  dissoudre  une  petite  portion  dans  l'acide  chlor- 
hydrique bou\llant.  S'il  est  tout  à  fait  pur,  on  obtient  une 
liqueur  parfoitement  limpide  et  il  ne  reste  aucun  résidu  ; 
mais  s'il  est  mélangé  avec  du  soufre  libre,  celui-ci  reste  on 
suspension  dans  le  liquide.  Il  faut,  dans  ce  dernier  cas, 
soumettre  le  sulfure  d'antimoine  à  l'analvse  et  en  délornii- 
ner  la  composition  exacte. 

91.  La  composition  du  sulfure  d'antimoine  mélangé  de 
soufre  peut  être  déterminée  par  l'un  des  trois  procédés  sui- 
vants : 
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l""  Déierminaiion  totale  du  soufre.  —  On  introduit  dans 
un  ballon  un  poids  déterminé  de  sulfure,  et  on  le  traite, 
avec  précaution,  par  de  Tîicide  nitrique  fumant,  qu'il  ne  faut 
introduire  que  par  petites  portions  à  la  ibis,  l'action  étant 
très^vive.  On  ajoute  ensuite  de  Tacide  chlorhydrique  cor.^ 
centré  et  on  laisse  digérer  jusqu'à  ce  que  tout  le  soufre  et 
tout  l'antimoine  se  soient  dissous.  On  mélange  alors  la 
liqueur  avec  de  l'acide  tarlrique  en  quantité  suffisante  pour 
que  l'addition  d'une  grande  quantité  d'eau  ne  détermine 
aucun  trouble.  Cependant  une  certaine  quantité  de  soufre 
peut  échapper  à  l'action  oxydante  de  l'acide  nitrique  et 
communiquer  à  la  solution  un  trouble  laiteux.  Il  faut,  dans 
ce  cas,  recueillir  ce  soufre  sur  un  filtre  taré,  le  laver  et  en 
déterminer  le  poids  après  l'avoir  desséché  à  100  degrés. 
Pour  déterminer  le  soufre  qui  se  trouve  à  l'état  d'acide  sul- 
furique  dans  la  liqueur  étendue,  on  ajoute  à  celle-ci  un 
léger  excès  de  chlorure  de  baryum  et  l'on  détermine  le  poidn 
du  sulfate  de  baryte  ainsi  précipité.  Ce  poids  sert  à  calculer 
la  quantité  de  soufre  contenue  dans  la  portion  du  précipité 
soumise  à  l'analyse,  et  par  suite  dans  la  totalité  du  sulfure 
d'antimoine  recueilli.  * 

2*  Déierminaiion  directe  de  Vantimoine.  —  Lorsqu'on 
chauiïe  du  sulfure  d'antimoine  dans  un  courant  d'hydro- 
gène,  tout  le  soufre  est  éliminé  et  le  métal  reste  pour  ré« 
sîdu.  Pour  analyser,  d'après  ce  procédé,  le  sulfure  d'an- 
timoine mélangé  de  soufre,  on  en  place  une  quantité 
déterminée  dans  un  tube  à  boule  que  l'on  adapte  à  un 
appareil  à  hydrogène  (fig.  52,  p  133).  Quand  l'appareil 
est  rempli  de  gaz,  on  chauffe  la  boule  avec  une  lampe  â 
alcool,  très-modérément  d'abord ,  et  l'on  élève  peu  à  peu 
la  température  jusqu'à  fondre  l'antimoine  métallique. 
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li"*  Au  lieu  (le  chsiuffer  le  sulfure  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, on  peut  le  chauffer  dans  un  courant  de  gaz  carbo* 
nique  ;  dans  ce  cas,  on  n'élimine  que  le  soufre  libre  avec 
lequel  il  est  mélangé.  L'opération  est  terminée  lorsqu'il  ne 
se  dégage  plus  de  soufre  et  que  le  sulfure  orangé  est  devenu 
noir. 

9!2.     DoMM(e    dé    l'antlmoliic  h  l'état    4'antlmoDlate 

d'oxyde.  —  La  plupart  des  analyses  nécessitent  la  sépara- 
tion de  Tantimoine  sous  la  forme  de  sulfure.  Mais,  au  lieu 
de  peser  directement  le  précipité  obtenu,  qui  peut  contenir 
des  quantités  très-variables  de  soufre,  il  vaut  mieux  le 
transformer  en  antimoniate  d'oxyde,  Sb^O%  dont  la  compo- 
sition est  parfaitement  constante.  Cet  oxyde,  étant  d  ailleurs 
fixe  et  inaltérable  au  feu,  convient  tout  particulièrement 
pour  le  dosage  de  l'antimoine.  La  quantité  du  métal  s'ob- 
tient en  multipliant  le  poids  trouvé  de  l'oxyde  par  0,79!2^. 

Avant  de  convertir  le  sulfure  d'antimoine  en  antimoniate 
d'oxyde,  il  est  nécessaire  de  lui  enlever  le  soufre  libre  au 
moyen  du  sulfure  de  carbone.  Dans  ce  but,  on  dessèche 
complètement  le  filtre  et  son  contenu,  sans  le  sortir  de 
l'entonnoir,  et  l'on  y  verse  ensuite  10  à  12  grammes  de 
sulfure  de  carbone  qu'on  a  soin  de  faire  repasser  huit  à 
dix  fois  sur  le  précipité.  Le  sulfure  d'antimoine,  étant  alors 
suffisamment  dépouillé  de  soufre  libre,  on  l'oxyde  par  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique,  ou  par  la  calcination  avec  de  Toxyde 
de  mercure. 

a.  Oxydation  par  Vacide  nitrique.  —  On  met  le  sulfure 
dans  un  creuset  de  porcelaine  taré,  et,  après  l'avoir  humecté 
uniformément. avec  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  ordi- 
naire (d'une  densité  de  i,42),  on  y  ajoute  huit  à  dix  fois  son 
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poids  (racide  nitrique  fumant.  On  couvre  ensuite  le  creuset^ 
et  Ton  évapore  peu  à  peu  i*acide  à  la  chaleur  du  bain- 
marie;  parla,  le  soufre  se  sépare  en  poudre  très-fine  et 
s'oxyde  rapidement  d'une  manière  complète. 

Le  résidu  blanc,  qui  se  trouve  alors  dans  le  creuset,  est 
un  mélange  d'acide  antimonique  et  d'acide  sulfurique,  qu'on 
transforme,  aisément  et  sans  perle,  en  antimoniate  d'oxyde 
pur,  par  la  calcination. 

Il  ne  faut  pas  cherchera  oxyder  le  sulfure  d'antimoine  an 
moyen  de  l'acide  nitrique  ordinaire  d'une  densité  de  i ,  42  ; 
cette  oxydation  serait  très-incomplète  et  occasionnerait  une 
perte  (1).  Mais  il  est  utile  d*humecter  le  précipité  avec  cet 
acide  pour  empêcher  qu'il  ne  s'enflamme  au  contact  de  l'a- 
ride nitrique  fumant. 

b  Oxydation  par  Voxyde  de  mercure,  —  Il  se  produit 
une  vive  déflagration  quand  on  calcine  du  sulfure  d'anti- 
moine avec  de  l'oxyde  de  mercure  en  quantité  strictement 
nécessaire  pour  l'oxyder  complètement.  La  réarction  s'efl'ec- 
tue  au  contraire  avec  calme  si  l'oxvde  de  mercure  se  trouve 
en  très-grand  excès  dans  le  mélange.  D'après  cela,  on  peut 
facilement  transformer  le  sulfure  d'antimoine  en  oxyde,  en 
le  chauflant,  dans  un  creuset  de  porcelaine,  avec  30  ou  40 
fois  son  poids  d'oxyde  de  mercure  pur.  On  place  le  creuset, 

({)  L'acifie  nilri(|iic  ordinaire,  d'une  densité  de  1,42  (NO^j-^HO), 
bouillaDt  à  \ti  de^n'^s,  a  Tinconvénient  de  déterminer  la  Hision  du 
Mufre.  Dans  rcl  état,  le  soufre  est  trcs-rebel'.e  à  rartion  de  Tacide  ni- 
trique; une  partie  échappe  toujours  à  l'oxydation  et  ré^i^it,  pendant  la 
calcination,  nnr  Toxyde  d'antimoine.  D'un  autre  c<Mé,  Tacide  de  cette 
coDcenlnition  ne  transforme  jamais  tout  l'oxyde  d'antimoine  on  acide 
antimoniqne,  et  il  »e  volatilise  alors  une  quantité  notable  de  sulfate 
d'antimoine.  ()n  évite  toutes  ces  causes  d'erreurs  par  l'emploi  de  l'acide 
fumant,  qui  bout  à  80  degrés  et  dont  l'action  oxydante  ost  bitm  plus 
éner^qtiê. 
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sans  )e  couvrir,  sur  une  lampe  à  double  courant  d'air,  et  on 
le  chauffe  avec  ménagement  jusqu'au  moment  où  Toxyda- 
tion  se  manifeste  par  l'apparilion  subite  d*un  nuage  gris  de 
vapeurs  niercurielles.  Quand  ces  vapeurs  ont  cessé  de  se  dé' 
gager,  on  élève  la  température,  en  ayant  soin  toutefois  que 
les  gaz  réducteurs  ne  puissent  pas  pénétrer  dans  le  creuset. 
Enfin,  pour  chasser  les  .dernières  traces  d'oxyde  de  mercure, 
qui  sont  retenues  avec  beaucoup  de  force,  on  donne  un 
bon  coup  do  feu  en  portant  dans  la  flamme  le  vent  du  souf- 
flet d'une  lampe  d'émailleur  (51).  Après  le  refroidissement 
on  pèse  le  creuset,  puis  on  le  calcine  de  nouveau,  et  Ton 
recommence  cette  opération  jusqu'à  ce  que  le  poids  en  reste 
constant.  L'oxyde  d'antimoine  ainsi  obtenu  est  à  l'état  d'une 
poudre  blanche,  très-tendre,  qui  n'adhère  nullement  aux 
parois  du  creuset. 

L'oxyde  de  mercure  dont  on  fait  usage  est  l'oxyde  jaune 
que  [\m  obtient  en  précipitant,  par  la  potasse,  une  solution 
de  bichlorui"^  ou  de  nitrate  de  bioxyde  de  mercure.  Ce  pro- 
duit,  même  quand  il  a  été  lavé  avec  le  plus  grand  soin,  re- 
tient toujours  quelques  millièmes  de  matières  fixes  qu'il 
faut  déterminer  une  fois  pour  toutes  et  défalquer  du  poids 
trouvé  d'oxyde  d'antimoine  (M.  Binsen). 


SKPARATION. 


98.  Étaln  et  anlliuolne. 

La  séparation  de  l'étain  d'avec  l'antimoine  présente  de 
grandes  difficultés,  elle  n'est  même  jamais  très-rigoureuse. 
Nous  allons  passer  en  revue  les  procédés  usités  pour  l'ana- 
lyse des  alliages  de  ces  deux  métaux.  ' 

i^  On  dissout  un  poids  déterminé  de  l'alliage  dans  l'acide 
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cblorhydrique,  auquel  on  ajoute,  peu  à  peu,  de  Tacide  nn 
trique.  Lorsque  la  dissolution  est  complète,  on  introduit 
dans  la  liqueur  une  lame  d'étain  pur,  et  Ton  fait  bouillir 
jusqu'à  ce  que  la  totalité  de  Tantimoine  se  soit  précipitée 
sous  la  forme  d*une  poudre  noire.  On  recueille  ensuite  Fan- 
Umoine  sur  un  filtre  taré,  on  le  lave  avec  soin,  et  on  le  pèse 
après  l'avoir  desséché  à  100  degrés.  L'étain  est  déterminé 
par  différence  (Gay-Lussac). 

i**  Pour  déterminer  directement  chacun  des  deux  métaux, 
on  opère  comme  il  suit.  L'alliage,  divisé  en  fragments  aussi 
petits  que  possible,  est  placé  dans  une  capsule  de  porcelaine 
et  traité  avec  précaution  par  l'acide  nitrique  pur  et  concen* 
tré.  Lorsque  l'oxydation  est  terminée,  on  évapore  h  siccité 
H  on  calcine  légèrement  le  résidu  ;  celui-ci  est  introduit 
ensuite  dans  un  creuset  d'argent  et  fondu  avec  un  grand 
excès  d'hydrate  de  soude.  Après  le  refroidissement,  on  fait 
détremper  la  masse  fondue  avec  de  l'eau,  on  la  détache 
complètement  du  creuset,  et  on  la  fait  digérer,  dans  un  vase 
à  précipités,  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  le  tiers  de 
son  volume  d'alcool  très«concentré.  De  cette  manière  l'an- 
timoniatede soude,  complélement  insoluble,  se  sépare,  tandis 
que  le  stannate  de  soude,  le  carbonate  de  soude  qui  peut 
avoir  pris  naissance  et  l'hydrate  de  soude  en  excès,  restent 
en  dissolution  dans  l'alcool  faible.  Lorsque  la  liqueur  est 
devenue  tout  à  fait  limpide,  on  recueille  le  précipité  sur  un 
fdlre  et  on  le  lave  d'abord  avec  un  mélange  de  volumes  égaux 
d'eau  et  d'alcool,  puis,  en  dernier  lieu,  avec  de  l'alcool  plus 
concentré. 

La  solution  alcaline  est  maintenue  en  ébullition  pour 
chasser  l'alcool,  et  mélangée  ensuite  avec  de  l'eau.  Après 
ravoir  alors  sursaturé?  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu j 
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on  précipite  rétain  par  riiydrogëne  sulfuré.  Le  sulfure 
d'élain  ainsi  obtenu  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé,  puis 
transformé  en  acide  stannique  par  le  procédé  indiqué  au 
dosage  de  l'étain  (88,  2")- 

Pour  doser  Tanlimoine,  on  enlève  du  filtre,  à  Taide  d'uno 
spatule,  la  plus  grande  portion  de  Tantimoniate  de  soude, 
et  on  rintroduit  dans  un  verre.  On  verse  alors  sur  le  filtre 
un  mélange  d*acide  chlorhvdrique  et  d'acide  tartrique,  et 
Ion  recueille  le  liquide  filtré  dans  le  verre  contenant  Tanti- 
moniate  de  soude.  Lorsque  le  sel  s'est  complètement  dis- 
sous dans  la  liqueur  acide  et  que  le  filtre  a  été  épuisé  par 
des  lavages  à  l'eau,  on  précipite  Tantimoine  par  l'hydrogène 
sulfuré.  Le  précipité  obtenu  est  ensuite  traité  par  Tun  des 
procédés  décrits  au  dosage  de  l'antimoine  (90,  91  et  92). 

3^  On  peut  également  recueillir  l'antimoniate  de  soude 
;ur  un  filtre  préalablement  taré.  Après. le  lavage,  on  le  des- 
sèche à  100  degrés  et  on  en  détermine  le  poids.  Puis  on  eu 
prend  une  quantité  déterminée  que  Ton  mélange  dans  un 
creuset  de  porcelaine  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
Par  la  calcination  de  ce  mélange,  le  sel  est  transformé  en 
chlorure  d'antimoine  qui  est  complètement  volatilisé,  et  en 
chlorure  de  sodium  qui  reste  pour  résidu.  On  recommence 
cette  opération  plusieurs  fois,  jusqu'à  ce  que  le  poids  du 
creuset  n'éprouve  plus  de  variation.  Le  poids  du  chlorure 
de  sodium  qui  reste  pour  résidu  sert  à  calculer  celui  de 
l'antimoine. 

ARSEXIC. 

As  =  7r>. 

« 

94.  La  plupart  des  combinaisons  arsenicales,  insolubles 
dains  l'eau  et  dans  l'acide  nitrique,  sont  attaquées  à  chaud 


ARSENIC.  157 

par  l'eau  régale;  la  solution  contient  alors  de  Tacide  arsé* 
nique.  Quelques  arséniles  et  arséniates  naturels  doivent 
être  désagrégés  par  la  Tusion  avec  le  carbonate  de  soude. 
Les  arséniures  naturels  qui  résistent  à  Taction  de  Fean 
régale  sont  à  fondre  avec  un  mélange  de  nitrate  de  po- 
tasse et  de  carbonate  de  soude.  On  obtient  ainsi  de  Far- 
séniate  alcalin  que  Ton  sépare  par  Teau  de  Toxyde  inso- 
luble. 

DOSAGE. 

05.  L'arsenic  peut  èlre  dosé  sous  la  forme  d'arséniate  de 
plomb,  d'arséniate  ammoniaco-magnésien,  d'arséniate  de 
fer  et  de  sulfure  d'arsenic. 

I  '*  9MAKe  d«  Faraente  *  Vétnt   d'anséniate  de  plomb. 

—  Ce  mode  de  dosage  n'est  applicable  que'  dans  le  cas  où 
les  acides  de  Tarsenic^  dissous  dans  Teau  ou  dans  l'acide 
nitrique,  ne  se  trouvent  en  présence  d'aucune  substance 
fixe  par  elle-même  ou  susceptible  de  le  devenir  en  se  com- 
binant à  l'oxyde  de  plomb  (acides  sulfurique,  chlorhydri- 
que,  etc.).  Quand  une  solution  ne  contient  que  de  l'acide 
arsénique,  on  l'évaporé  par  petites  portions  dans  une  cap- 
sule tarée  (de  platine  ou  de  porcelaine),  contenant  une 
quantité  déterminée  d'oxyde  de  plomb.  Il  faut  environ. 5  ou 
V}  parties  d'oxyde  de  plomb  pour  une  partie  d'acide  arsé ni- 
que; cet  oxyde  doit  être  très-pur  et  récemment  préparé  par 
la  calcination  du  nitrate.  Après  avoir  évaporé  avec  précau- 
tion tout  le  liquide,  on  chauffe  lentement  et  graduellement 
le  résidu  et  on  le  maintient  pendant  quelque  temps  au 
rouge  naissant.  Après  le  refroidissement  on  détermine  le 
poids  du  résidu,  dont  on   retranche  celui  de  l'oxyde  de 
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plomb  pour  avoir  la  quantité  d'acide  arsénique.  Cette  mé- 
thode donne  des  résultats  très-exacts  et  doit,  autant  que 
possible,  être  employée  de  préférence  à  toute  autre. 

Lorsque  Tarsenic  est  à  Tétat  d'acide  arsénieux,  il  faut 
mélanger  la  liqueur  avec  de  Tacide  nitrique  et  l'évaporer 
ensuite,  comme  précédemment,  sur  un  excès  d'oxyde  de 
plomb.  Comme  le  résidu  de  l'évaporation  contient  du  ni- 
trate de  plomb  qui  décrépite  en  se  décomposant,  il  doit 
être  calciné  avec  beaucoup  de 'précaution  dans  un  creuset 
couvert.  Ou  obtient  ainsi  de  Tarséniate  de  plomb  mélangé 
à  de  l'oxyde  de  plomb  en  excès;  en  retranchant  du  poids 
total  du  résidu  celui  de  l'oxyde  de  plomb  employé,  on 
aura  le  poids  de  l'acide  arsénique. 

maffiiésien.  —  Celte  méthode,  qui  est  d'un  emploi  très- 
général  et  donne  de  forts  bons  résultais,  exige  que  Far- 
senic  soit  k  l'état  d'acide  arsénique.  Lorsqu'il  est  à  Télat 
d'acide  arsénieux,  on  le  transforme  en  acide  arsénique, 
en  ajoutant  à  la  solution,  mélangée  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  et  légèrement  chaulTée  dans  un  grand  ballon ,  du 
chlorate  de  potasse  par  très-petites  portions  à  la  fois,  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  répande  l'odeur  de  l'acide  chloreux. 
On  abandonne  ensuite  le  ballon  dans  un  endroit  chaud  jus- 
qu'à ce  que  l'odeur  de  l'acide  chloreux  se  soit  presque  en- 
tièrement dissipée. 

La  solution  contenant  l'acide  arsénique  est  d'abord  mé- 
langée avec  un  excès  d'ammoniaque,  qui  ne  doit  y  pro- 
duire aucun  trouble,  même  après  quelque  temps.  On 
ajoute  ensuite  un  léger  excès  d'une  solution  de  sulfate  de 
magnésie,  préalablement  mélangée  avec  du  chlorhydrate 
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d  ammoniaque  en  quantité  suffisante  pour  que  la  magnésie 
ne  soit  plus  précipitée  par  l'ammoniaque.  L'acide  arsé- 
nique  est  ainsi  précipité  en  totalité  à  Tétat  d'arséniate 
ammoniaco-roagiiésien  insoluble.  On  abandonne  la  liqueur 
au  repos  pendant  1^  heures,  afin  de  laisser  le  précipité 
se  bien  rassembler,  on  le  recueille  ensuite  sur  un  filtre 
desséché  et  taré,  et,  après  l'avoir  complètement  lavé  avec- 
de  l'eau  ammoniacale,  on  le  dessèche  à  100  degrés  et  on 
le  pèse.  La  composition  de  l'arséniate  ammoniaco-magné- 

sieii  desséché  à  100  degrés  est  représentée  par  la  for- 
mule : 

.NKH),2MgO,AsO'      HO 

Il  renferme  0)2,9  p.  tOO  d'acide  arsénique. 

Ce  sel  ne  peut  pas  être  transformé,  par  la  calcinaliorï,  en 
arséniate  de  magnésie,  car  l'arsenic  serait  réduit  en  partie, 
et  volatilisé. 


S""  HoMi^e  de  l*ar«enlc  é,  l'étot  d*arsénia«e  de  fer.  — 

rt.  Procédé  de  M.  Berthier,  —  Cette  méthode  peut  être  em- 
ployée toutes  les  fois  que  l'arsenic  se  trouve  à  l'état  d'acide 
arsénique  dans  une  liqueur  ne  contenant  pas  d'autres  bases 
que  les  alcalis.  Lorsqu'on  a  de  l'acide  arsénieux,  il  faut 
préalablement  le  transformer  en  acide  arsénique  en  le  f^ii- 
sant  bouillir  avec  de  Teau  régale  ou  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  du  chlorate  de  potasse. 

On  commence  par  dissoudre  dans  l'acide  nitrique  un 
poids  exactement  déterminé  de  fer  métallique,  du  fil  de 
clavecin  par  exemple,  et  l'on  mélange  la  solution  obtenue 
avec  la  liqueur  contenant  l'acide  arsénique,  puis  on  ajoute 
un  excès  d'ammoniaque.  L'oxyde  de  fer  précipité  entraîne 
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la  totalité  de  Facide  arsénique  à  Télat  dVarséniale  de  fer  ba- 
sique. Il  est  important  que  Toxyde  de  fer  soit  en  excès  con- 
sidérable, sans  cela  le  précipité  présenterait  une  consistance 
gélatineuse  et  ne  pourrait  pas  être  lavé  d'une  manière  com- 
plète. Pour  2  parties  d'acide  arsénique,  que  Ton  suppose 
exister  dans  la  liqueur,  il  faut  employer  au  moins  une  partie 
de  fer  métallique.  On  reconnaît  d'ailleurs  que  la  quantité 
d'oxyde  de  fer  est  suffisante,  à  la  couleur  du  précipité,  qui 
doit  être  rouge-brun.  On  abandonne  le  précipité  au  repos 
dans  un  endroit  chaud,  et  lorsqu'il  est  bien  rassemblé,  on  le 
recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave  complètement  et  on  le 
dessèche.  On  le  calcine  ensuite  à  une  chaleur  très-modérée 
au  commencement,  afin  que  l'ammoniaque  soit  expulsée 
sans  exercer  d'action  réductrice  sur  l'acide  arsénique,  puis 
on  chauffé  jusqu'au  rouge  intense.  Après  le  refroidissement, 
on  pèse  le  précipité,  dont  il  suffit  de  retrancher  le  poids 
connu  de  l'oxyde  de  fer  pour  avoir  celui  de  l'acide  arsénique. 
On  admet  que  100  parties  de  fil  de  clavecin  fournissent 
142,6  parties  de  sesquioxyde  de  fer. 

b.  Procédé  de  M,  KobelL  —  Lorsque  l'acide  arsénique  se 
trouve  dans  une  liqueur  en  présence  d'alcalis  terreux  ou 
d'autres  oxydes  métalliques  qui  ne  soient  pas  précipités  à 
froid  par  le  carbonate  de  baryte,  on  peut  encore  le  doser  à 
l'état  d'arséniate  de  fer,  en  modifiant  comme  il  suit  le  pt*0' 
cédé  décrit.  Après  avoir  mélangé  la  liqueur  avec  la  solution 
d'un  poids  déterminé  de  fer  dans  l'acide  nitrique,  au  lien 
de  précipiter  le  liquide  par  Tammoniaque,  on  le  met  en 
digestion  à  froid,  pendant  plusieurs  heures,  avec  un  excès 
de  carbonate  de  baryte.  Il  se  forme  ainsi  un  précipité  con- 
tenant la  totalité  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'acide  arsénique 
mélangé  avec  Texcès  de  carbonate  de  baryte.  On  le  lave  à 
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Teau,  d'abord  par  décantation,  puis  sur  un  filtre^  ensuite  on 
le  dessèche  et  on  le  pèse  après  l'avoir,  pendant  longtemps,' 
calciné  à  une  chaleur  modérée.  Âpres  cela,  on  dissout  le 
résidu  de  la  calcination  dans  Facidechlorhydrique,  on  étend 
d'eau  la  liqueur  et  oii  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfu- 
rique.  Le  poids  du  suirate  de  baryte  obtenu  sert  à  calculer 
celui  du  carbonate  de  baryle.  Pour  avoir  la  quantité  d'acide 
arsénique,  il  suffit  alors  de  retrancher  du  poids  total  du 
résidu,  les  poids  connus  de  l'oxyde  de  fer  et  du  carbonate 
de  baryte.  —  Ce  procédé  n'est  applicable  qu'autant  que  la 
liqueur  ne  contient  pas  d'acide  sulfurique.  S'il  en  était  au- 
trement, il  Taudrait,  avant  de  la  précipiter  par  le  carbonate 
de  baryte,  éliminer  cet  acide  par  le  chlorure  de  baryum. 

4**  Bosage  de  l'arMule*  l^étataesnlfnre.  —  Ce  dosage 

de  l'arsenic  est  tout  à  fait  général;  il  peut  être  appliqué  à 
toutes  les  solutions  arsenicales  sans  exception.  Les  liqueurs 
qui  contiennent  de  l'acide  àrsénieux  donnent  immédiate- 
ment avec  l'hydrogène  sulfuré  un  précipité  jaune  de  sulfure 
ilarsenic.  Il  n'en  est  pas  de  même  avec  les  solutions  de 
iacide  arsénique.  Cet  acide  n'est  décomposé  par  l'hydro- 
gène sulfuré  qu'avec  une  extrême  lenteur,  et  la  précipita- 
tion du  sulfure,  quelquefois  incomplète,  présente  beaucoup 
de  difficultés.  Aussi,  lorsqu'on  a  affaire  à  de  l'acide  arsé- 
nique, est-il  toujours  nécessaire  de  le  transformer  en  acide 
àrsénieux  avant  de  le  traiter  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  y 
panient  facilement  en  mélangeant  la  liqueur  dans  un  ballon, 
arec  un  excès  d'une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux;  le 
ballon  étant  ensuite  maintenu  dans  une  position  inclinée 
pour  éviter  les  pertes  dues  aux  projections,  on  le  chauff'e 
très-modérément  et  sans  déterminer  l'ébullition,  jusqu'à  ce 
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que  le  liquide  n*exhale  plus  Todeur  de  Tacide  sulfureux. 

Pour  opérer  la  précipitation  du  sulfure  d*arsenic,  on  in- 
troduit la  li(|ueur  dans  un  flacon  pouvant  boucher  à  l'émeri, 
et  après  Tavoir  légèrement  acidifié  par  Tacide  chlorhydri- 
que,  on  la  sursature  par  Thydrogëne  sulfuré.  On  Tabandonne 
ensuite  an  repos  pendant  une  heure,  puis  on  fait  passer 
dans  le  liquide  un  courant  d*acide  carbonique  lavé  jusqu*à 
expulsion  complète  de  Thydrogène  sulfuré.  On  laisse  alors 
le  précipité  se  rassembler,  on  le  recueille  sur  un  filtre  taré, 
et,  après  Tavoir  complètement  lavé,  on  le  dessèche  à  100  de- 
grés et  on  le  pèse.  La  composition  de  ce  sulfure  est  ex- 
primée par  la  formule  AsS''. 

Lorsque  la  liqueur  arsenicale  contient  des  sels  de  fer  au 
maximum,  des  chromâtes  ou  toute  autre  substance  qui  dé- 
compose rhydrogène  sulfuré,  il  est  clair  que  le  précipité 
de  sulfure  d'arsenic  sera  mélangé  avec  une  quantité  variable 
de  soufre  libre.  Il  faut,  dans  ce  cas,  faire  Tanalyse  de  ce 
précipité  et  déterminer  directement,  soit  la  quantité  de 
soufre,  soit  celle  d*arsenic  qu'il  contient. 

On  détermine  le  soufre  identiquement  par  le  même  pro- 
cédé que  celui  qui  a  été  décrit  pour  l'analyse  du  sulfure 
d'antimoine  (91);  c'est-à-dire,  on  transforme  par  l'acide  ni- 
trique fumant  le  soufre  en  acide  sulfurique  que  Ton  doso 
ensuite  à  l'état  de  sulfate  de  baryte.  Le  poids  du  sulfate  do 
hnrvte  obtenu  sert  à  calculer  celui  du  soufre. 

La  détermination  directe  de  l'arsenic  ne  présente  pas  do 
difficulté,  car  il  est  inutile  de  connaître  le  poids  du  préci- 
pité de  sulfure.  On  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre  ; 
après  les  lavages  on  l'introduit  (avec  le  filtre)  dans  un  grand 
ballon,  et  on  le  traite,  avec  le  concours  d'une  douce  cha- 
leur, par  l'acide  nitrique  et  le  chlorate  de  potasse  jusqu'il 
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ce  que  l'arsenic  soit  ccmplétenient  dissous.  On  étônd  alors 
la  liqueur,  on  la  filtre,  on  épuise  le  filtre  avec  de  Feau,  et 
on  détermine  dans  la  liqueur  limpide  Tacide  arsénique  à 
l'état  d'arséniate  ammoniaco-magnésien  (95,  2°). 

L'analyse  du  précipité,  fondée  sur  l'action  de  l'ammo- 
niaque caustique,  qui  ne  dissout  que  le  sulfure  d'arsenic  et 
laisse  le  soufre  libre  pour  résidu,  ne  peut  fournir  que  des 
résultats  approximatifs,  car  le  soufre  est  légèrement  soluble 
dans  une  solution  ammoniacale  de  sulfure  d'arsenic. 

5"  Méthode  indirecte.  —  Celte  méthode,  dont  l'emploi 
^s[  surtout  avantageux  pour  l'analyse  des  mélanges  d'acide 
arsénieux  et  d'acide  arsénique,  repo^  sur  l'action  réci- 
proque du  chlorure  d'or  et  de  l'acide  arsénieux.  Lorsqu'on 
mélange  une  solution  aurique  avec  une  liqueur  contenant 
de  l'acide  arsénieux,  cet  acide  est  transformé  en  acide  ar- 
sénique et  l'or  est  précipité  à  l'état  métallique  : 

Le  poids  de  l'or  précipité  peut  donc  servir  à  calculer  celui 
de  l'acide  arsénieux;  ItX)  parties  d'or  méLillique  corres- 
pondent îï  7r>,i  p.  d'acide  arsénieux. 

Ce  n'est  pas  cependant  le  chlorure  d'or  que  l'on  emploie 
pour  cette  détermination,  mais  une  solution  de  chlorure 
double  d'or  et  de  soude,  ou  d'or  et  d'ammoniaque.  On 
ajoute  un  excès  de  cette  solution  à  la  liqueur  arsénieuse, 
laquelle  peut  sans  inconvénient  contenir  un  grand  excès 
d'acide  chlorhydrique,  mais  doit  être  entièrement  exemple 
d'acide  nitrique  ou  de  tout  autre  corps  oxydant.  Ce  mélange 
doit  être  abandonné  dans  un  vase  couvert,  pendant  plu- 
sieurs joules,  à  la  température  ordinaire  si  les  liqueurs  sont 


I6i  ANALYSE  MrNÉRALK. 

concentrées,  ou  dans  un  endroit  modérément  chauds!  elles 
sont  étendues.  L*or  précipité  adhère  ordinairement  aux 
parois  du  vase;  il  faut  le  détacher  soigneusement,  le  re- 
cueillir sur  un  filtre  et  le  traiter  d'après  le  procédé  décrit 
au  dosage  de  Tor  (78  et  suiv.).  Quant  à  la  liqueut  filtrée, 
il  faut  la  mettre  de  côté  et  vérifier  si  après  plusieurs  jours 
elle  n*a  pas  fourni  un  nouveau  précipité  d'or  métallique. 

6"*  Dosage  des  li^oeoni  litrées.  —  L'iodc  transforme 
instantanément,  au  sein  d'une  liqueur  alcaline,  Tacide  arsé- 
nieux  en  acide  arsénique  : 

AsO\  -f,2NaO  -|-  21  ■-  AsO-  +  2NaI. 

dette  réaction  permet  de  doser  très-exactement  facidc 
arsénicux  à  Taide  d'une  liqueur  titrée  d'iode  dissous  dans 
l'iodure  de  potassium.  On  peut  saisir  avec  précision  la  fin 
de  l'opération,  en  ajoutant  à  la  solution  arsénieuse,  préa- 
lablement rendue  alcaline,  un  peu  d'empois  d'amidon  : 
tant  que  la  liqueur  contient  de  l'acide  arsénieux,  elle  reste 
incolore;  mais  aussitôt  que  l'oxydation  est  complète,  elle  se 
colore  en  bleu  intense  par  la  plus  petite  quantité  d'iode 
ajouté  en  excès. 

Ce  procédé  exige  que  la  solution  à  analyser  soit  alca- 
line; si  elle  était  acide,  l'oxvdalion  de  l'acide  arsénieux 
s'effectuerait  lentement  et  d'une  manière  incomplète  ;  elle 
elle  ne  doit  d'ailleurs  contenir  aucune  autre  substance  sui 
laquelle  l'iode  réagisse  (sulfites,  hyposulfites),  ou  qui  puisse 
décomposer  l'iodure  de  potassium  et  mettre  de  l'iode  en  li- 
berté. 

Pour  préparer  la  liqueur  titrée,  on  dissout  un  poids  dé- 
terminé d'iode  dans  une  solution  d'iodure  de  potassium. 
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que  Ton  amène  ensuite  à  un  volume  déterminé  par  une  addi- 
tion d'eau  convenable.  On  connaît  alors  la  quantité  d*iode 
qui  se  trouve  dans  un  volume  donné  de  cette  liqueur,  et 
|iar  suite  la  quantité  d'acide  arsénieux  auquel  correspond 
ce  volume;  car  252  parties  d^iode  ou  2  équivalents  trans- 
forment 99  parties  ou  un  équivalent  d'acide  arsénieux  en 
acide  arsénique.  Toutefois,  la  composition  de  celte  liqueur 
s'altère  rapidement  par  suite  de  la  volatilisation  de  l'iode  : 
aussi  est-il  nécessaire  d'en  déterminer  le  titre  exact,  avant 
chaque  analyse,  au  moyen  d'une  solution  titrée  d'acide  arsé- 
nieux qui  peut  se  conserver  indéfiniment.  Dans  ce  but,  on 
pèse  exactement  10  grammes  d'acide  arsénieux  pur;  on  y 
ajoute  20  grammes  de  bicarbonate  de  soude,  et  on  dissout 
le  tout  dans  l'eau  bouillante.  Après  le  refroidissement,  on 
ajoute  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  que  la  solution  oc- 
cupe le  volume  d'un  litre.  On  met  dans  un  ballon  iOO  cen- 
timètres cubes  de  cette  liqueur;  on  les  mélange  avec  un  peu 
d'empois  d'amidon,  et,  à  l'aide  de  la  burette  de  Gay-Lussac, 
on  y  verse  goutte  à  goutte  la  solution  d'iode,  jusqu'à  ce  que 
1«  liquide  acquière  une  coloration  bleue  qui  persiste  par  l'a- 
gitation. On  connaît  ainsi  le  volume  de  liqueur  qui  corres- 
pond à  100  milligrammes  d'acide  arsénieux,  et  l'on  prend 
cette  donnée  comme  point  de  départ  de  toute  autre  déter- 
mination. 

Ce  procédé  de  dosage  convient  particulièrement  pour 
Tanalyse  des  substances  qui  contiennent  à  la  fois  de  l'acide 
arsénieux  et  de  l'acide  arsénique. 

SÉPARATIONS. 

96.  Aelde  araénieiix  ci  aciae  araéni^oe. 

1"*  La  liqueur  qui  contient  les  deux  acides  étant  mélangée 
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avec  une  grande  quantité  de  sel  ammoniac,  on  précipite  et 
on  dose  Tacide  arsénique  à  Tétat  d'arsénialc  amnioniaco- 
magnésien  (U5,  :2").  Dans  le  liquide  filtré  on  détermine  Ta- 
cidc  arsénieux,  que  Ton  précipite  à  Tétat  de  sulfure,  par 
riiydrogène  sulfuré. 

:2''  Dans  une  portion  du  mélange  on  détermine  la  quan- 
lilé  totale  de  Tarsenic  par  l'un  des  procédés  décrits.  On  dis- 
sout une  autre  portion  dans  Tacide  chlorliydrique  et  on 
dose  l'acide  arsénieux  par  la  précipitation  de  Tor  métal- 
lique (95,  5*"). 

3°  On  partage  la  liqueur  en  doux  parties  égales;  dans 
Tune  on  dose  la  totalité  de  Tarsenic  par  les  procédés  ordi- 
naires, et  dans  l'autre  on  détermine  l'acide  arsénieux  par 
une  liqueur  titrée  d'iode. 

'J  7 .   \  racnic  et  Ètml  n . 

iMéthodk  dk  m.  II.  UosK.  —  Le  procédé  suivant  per- 
met d'effectuer  la  séparation  rigoureuse  de  l'arsenic  et  de 
l'étain. 

i'  Un  poids  déterminé  de  la  combinaison,  pulvérisée  ou 
divisée  aussi  finement  que  possible,  étant  placé  dans  une 
capsule  de  porcelaine  tarée,  on  la  traite  avec  précaution 
par  l'acide  nitrique,  qu'il  ne  faut  ajouter  que  peu  à  peu  et 
goutte  à  goutte.  Lorsque  la  substance  est  transformée  en 
une  masse  blanche,  on  ajoute  une  quantité  plus  considé- 
rable d'acide  nitrique  et  on  évapore  à  siccité  au  bain-marie. 
Le  résidu  étant  complètement  desséché  à  100  degrés,  on  en 
détermine  le  poids,  puis  on  en  introduit  une  portion  dans 
un  tube  à  boule  d  (C\^,  53)  et  on  la  pèse  exactement.  On 
fait  plonger  la  branche  verticale  du  tube  à  boule  recourbé 
à  angle  droit,  dans  un  petit  ballon  e  contenant  de  Fammo- 
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iliaque;  Taulre  branche  est  mise  eu  communiciition  avec  un 
appareil  fabc  fournissant  un  courant  de  gaz  hydrogène  sul- 
furé lavé  et  desséché. 

Lorsque    Papparei)  est  rempli   d'hydrogène  suHuré ,  on 
chauffe  la  boule ,  d'abord  très-légèrement ,  puis  ou  élève 


Fig.  53. 

peu  à  peu  la  température  jusqu'à  ce  qu*on  voie  apparaître 
un  sublimé  de  sulfure  d'arsenic  et  de  soufre.  Le  courant  de 
gaz  entraîne  ce  sublimé  dans  le  ballon  où  il  est  dissous  par 
Fammoniaque.  Quand  toute  volatilisation  a  cessé,  on  laisse 
refroidir  l'appareil.  Pour  dissoudre  la  portion  du  sublimé 
qui  est  restée  condensée  dans  le  tube,  on  coupe  celui-ci 
dans  le  voisinage  de  la  boule,  on  l'introduit  dans  une  lessive 
chaude  de  potasse  et  on  réunit  la  solution,  qui  s'effectue 
très-facilement,  au  liquide  contenu  dans  le  ballon.  On  a 
ainsi  un  résidu  b  dans  lequel  se  trouve  la  totalité  deTétuin, 
et  uue  liqueur  a  contenant  tout  l'arsenic. 
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a.  TraitemeiH  de  la  liqueur,  —  Après  avoir  précipité  le 
sulfure  (l'arsenic  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  on 
ajoute,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  filtrer,  du  chlorate  de 
potasse  pulvérisé,  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus 
que  du  soufre  pur  que  l'on  sépare  alors  par  le  filtre.  On 
sursalure  ensuile  la  liqueur  filtrée  par  l'ammoniaque,  et  on 
précipite  l'acide  arsénique  par  le  sulfate  de  magnésie  en 
suivant  le  procédé  décrit  (95,  â*»). 

6.  Traitement  du  résidu.  —  Le  résidu  brun-noir  con- 
tenu dans  la  boule  est  du  sulfure  d'élain;  mais  comme  il 
peut  contenir  des  quantités  très-variables  de  soufre,  ou  ne 
peut  pas  direclen^ent  en  déduire  la  quantité  de  l'élain.  Ou 
introduit  ce  résidu  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré,  on 
l'arrose  avec  de  l'acide  nitrique,  puis  on  le  grille  jusqu'à  ce 
qu'il  soit  complètement  transformé  en  acide  stannique; 
après  le  refroidissement  on  le  pèse. 

Les  quantités  d'arsenic  et  d'élain  ainsi  déterminées  servent 
ensuite  à  calculer  celles  qui  existent  dans  la  totalité  de  la 
masse  oxydée. 

2**  Au  lieu  d'oxyder  Karsenic  et  l'élain,  on  peut  transfor- 
mer ces  métaux  en  sulfures.  Dans  ce  but,  on  divise  l'al- 
liage aussi  finement  que  possible,  et  on  en  prend  un  poids 
déterminé  qu'on  fait  fondre  clans  un  creuset  de  porcelaine 
avec  10  fois  son'  poids  d'un  mélange  de  parties  égales  de 
carbonate  de  soude  et  de  soufre.  On  reprend  la  masse  par 
reau,eton  précipite  la  solution,  qui  doit  être  très-étendue, 
par  l'acide  chlorhydrique  faible.  On  chauffe  légèrement  le 
liquide  pour  expulser  l'hydrogène  sulfuré,  puis  on  re- 
cueille sur  un  filtre  pesé  le  précipité  rouge-brun  des  deux 
sulfures.  On  le  lave  complètement,  on  dessèche  à  100  de- 
grés et  on  en  détermine  le  poids.  Une  portion  de  ce  pi'éci- 
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pilé  doit  eusuite  être  chauffée  dans  un  courant  d*hydro- 
gène  sulfuré,  et  analysée  par  le  procédé  qui  vient  d'être 
décrit. 

Méthode  de  M.  Bunsex.  —  Les  sulfures  de  ces  deux 
métaux  se  comportent  d'une  manière  tout  à  fait  différente  à 
regard  du  bisulfite  de  potasse,  qui  permet  d'en  effectuer  la 
séparation  rigoureuse.  Le  sulfure  d'arsenic  récemment  pré- 
cipité se  dissout  facilement  dans  un  mélange  d'acide  sulfu- 
reux et  de  bisulfite  de  potasse.  Après  l'expulsion  de  l'acide 
sulfureux  par  la  chaleur,  la  solution  contient  de  l'arsénile 
et  de  Thyposulfite  de  potasse,  comme  l'indique  l'équation 
suivante  : 

2AsS3  -i    8iK0,:iS0=îj  =-  ^iKO,AsO'«  +  ôKO.S^O-'  -f  3S    j    TSO^. 

Les  sulfures  d'étain  et  d'antimoine  sont  au  contraire 
complètement  insolubles  dans  le  bisulfite  de  potasse.  Voici 
comment  on  applique  celle  réaction  à  la  séparation  de  l'é- 
tain  d'avec  l'arsenic. 

Après  avoir  précipité  les  deux  métaux  par  l'hydrogène 
sulfuré,  on  les  dissout  dans  le  sulfure  de  potassium,  et  l'on 
ajoute  ensuite  un  grand  excès  d'acide  sulfureux  en  solution 
aqueuse.  La  liqueur  ainsi  précipitée  doit  être  chauffée  au 
bain-marie  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  réduite  au  tiers  de  son 
volume  et  que  tout  l'acide  sulfureux  en  soit  expulsé. 

Le  résidu  de  bisulfure  d'étain  est  alors  entièrement 
exempt  d'arsenic.  On  le  recueille  sur  un  filtre  et  on  le  lave 
avec  une  solution  concentrée  de  sel  marin.  Quand  ce  lavage 
est  achevé,  on  met  de  côté  la  liqueur  filtrée,  et  Ton  Oraite 
le  précipité  par  une  solution  légèrement  acide  d'acétate 
d*ammoniaque  pour  en'  éliminer  le  chlorure  de  sodium.  Ces 
précautions  sont  nécessaires,  car  si  Ton  effectuait  le  lavage 

10 
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à  Teau  pure,  le  précipité  passerait  à  travers  le  filtre  et 
boucherait  les  pores  du  papier.  On  dessèche  ensuite  le  bi- 
sulfure d'étain  el  on  le  transforme  par  le  grillage  en  acide 
slannique  (88,  2°). 

Tout  Tarsenic  est  dans  la  liqueur  filtrée  à  Tétat  d'acido 
arsénieux.  Oit  le  précipite  directement  par  Thydrogène  sul- 
furé, et  Ton  traite  le  sulfure  d'arsenic  obtenu  d'après  les 
méthodes  précédemment  décrites  (05,  i"). 

08.  Araeiil«  et  Anlhnoliie. 

1*  Lorsqu'une  combinaison  ne  contient  que  de  l'arsenic 
et  de  l'antimoine,  comme  cela  a  lieu  pour  l'arsenic  natif,  on 
peut  séparer  très-complètement  ces  deux  corps  par  la  calci- 
nation  de  la  substance  dans  un  courant  de  gaz  carbonique 
sec.  L'arsenic  est  volatilisé  en  totalité,  et  l'antimoine  reste 
pour  résidu.  Cette  calcination  s'effectue  Irès-commodcmenl 
dans  un  tube  à  boule  ou  dans  une  nacelle  de  porcelaine.  H 
faut  éviter  avec  soin  une  chaleur  trop  intense,  qui  volatilise- 
rait aussi  une  portion  de  l'antimoine. 

2**  L'analyse  d'un  mélange  des  sulfures  d'arsenic  cl  d'an- 
timoine se  présente  fréquemment,  elle  peut  être  faite  par 
Tun  des  procédés  suivants. 

On  peut  séparer,  approximativement  du  moins,  le  sul- 
fure d'arsenic  d'avec  le  sulfure  d'antimoine,  par  la  digestion 
du  mélange  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le 
sulfure  d'antimoine  seul  est  dissous.  Lorsque  le  résidu 
insoluble  a  pris  la  teinte  jaune  pur  du  sulfure  d'arsenic,  on 
ajoute  au  liquide  de  l'acide  tartrique,  puis  de  l'eau,  et  on 
filtre.  Après  les  lavages,  on  transforme,  par  l'acide  chlor- 
hydrique et  le  chlorate  de  potasse,  le  sulfure  d'arsenic  en 
acide  arsénique.  Celui-ci  est  ensuite  dosé  à  l'état  d'arsé- 
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niate  ammoniaco-magnésien  (95,  2^).  L'antimoine  contenu 
dans  la  liqueur  filtrée  est  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré. 

3''  Une  quantité  déterminée  du  mélange  des  deux  sul- 
fures est  fondue  dans  un  creuset  d'argent  avec  6  fois  son 
poids  d'un  mélange  contenant  deux  parties  de  nitrate  de 
soude  pour  une  partie  de  carbonate  de  soude.  La  matière 
doit  être  maintenue  en  fusion  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  de-< 
venue  entièrement  blanche.  Après  le  refroidissement  on 
met  la  masse  en  digestion  dans  l'eau.  L'antimoine  reste 
pour  résidu  à  l'état  d'antimoniate  de  soude  insoluble;  on 
lé  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  de  l'alcool  faible 
et  on  le  calcine.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  for- 
mule NaOjSbO*.  On  peut  d'ailleurs  analyser  ce  sel  en  le 
calcinant  à  plusieurs  reprises  avec  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaqne;  l'antimoine  est  volatilisé  en  totalité  et  le  résidu 
est  du  chlorure  de  sodium  pur  (93,  3"). 

La  liqueur  filtrée,  contenant  l'arséniate  de  soude  et  les 
autres  sels,  est  sursaturée  d'abord  par  l'acide  nitrique,  puis 
par  l'ammoniaque;  on  précipite  ensuite  l'acide  arséniquc  ' 
par  le  sulfate  de  magnésie  (95,  2''). 

'i''  Une  méthode  de  séparation  plus  rigoureuse  est  la 
suivante  :  on  oxyde  avec  précaution ,  par  l'eau  régale  ou 
par  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse,  un  poids 
déterminé  de  la  substance.  On  verse  sur  la  masse  de  l'acide 
tartrique  et  une  grande  quantité  de  sel  ammoniac,  puis  un 
excès  d'ammoniaque  caustique.  Tout  doit  se  dissoudre  et 
fournir  une  liqueur  parfaitement  limpide.  L'acide  arsénique 
est  alors  précipité  de  cette  solution  par  le  sulfate  de  ma- 
gnésie et  dosé  à  l'état  d'arséniate  ammoniaco-magnésien 
(95,  2^. 

La  liqueur  séparée  du  précipité  est  ensuite  acidifiée  par 
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Tacide  chlorhydrique  et  traitée  par  Thydrogène  sulfuré  qui 
précipite  Tanlimoine  à  Tétat  de  sulfure  (90). 

5^  Lorsque  la  combinaison  de  Tantimoine  et  de  Tarsénic 
contient  d'autres  métaux  précipilables  par  Thydrogëne  sul- 
furé, on  modifie  comme  il  suit  le  procédé  qui  vient  d*étre 
décrit  (4"").  Après  avoir  oxydé  la  matière  par  l'eau  régale  ou 
par  l'aeidc  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse,  on  verse 
sur  la  masse  un  léger  excès  d'ammoniaque,  et  pour  en 
extraire  l'arsenic  et  l'antimoine,  on  la  met  en  digestion 
avec  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  jaune.  Les  sul- 
fures d'arsenic  et  d'antimoine  sont  ensuite  précipités  par 
l'acide  suifurique  faible  de  la  solution  préalablement  éten- 
due et  filtrée.  Le  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre  taré, 
puis  lavé,  desséché  à  100  degrés  et  pesé.  On  détermine  la 
composition  de  ce  mélange  de  sulfures  par  l'un  des  procé- 
dés précédemment  indiqués. 

6**  Le  procédé  suivant  peut  être  employé  lorsque  la  com- 
binaison de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  ne  contient  pas 
d'autre  métal  précipitable  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  dis- 
sout un  poids  déterminé  de  la  substance  dans  l'eau  régale, 
on  ajoute  à  la  solution  de  l'acide  tartrique  et  on  Tétend 
avec  de  l'eau.  La  liqueur  étant  alors  chauffée  jusqu'à 
00  degrés,  on  précipite  l'arsenic  et  l'antimoine  par  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré  que  l'on  maintient  pendant  long- 
temps, de  manière  que  la  solution  refroidie  en  soit  complè- 
tement saturée.  Le  vase  est  recouvert  avec  une  plaque  de 
verre  et  abandonné  au  repos  pendant  !2i  heures  au  moins. 
On  recueille  ensuite  le  précipité  sur  un  filtre  taré,  on  le 
lave  avec  soin,  on  le  dessèche  à  iOO  degrés  et  on  le  pèse. 

Pour  déterminer  la  composition  de  ce  mélange  de  sul- 
fures, on  en  introduit  une  portion  pesée   dans  un  ballon. 
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on  l'arrose  avec  de  Tacide  chlorhydrique  dans  lequel  on 
a  fait  dissoudre,  à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  une  petite 
quantité  de  chlorate  de  potasse,  puis  on  chauffe  légère* 
ment  et  on  ajoute  de  nouvelles  quantités  de  chlorate  de 
potasse,  jusqu'à  ce  que  le  soufre  libre  se  soit  séparé,  et 
apparaisse  avec  une  couleur  jaune  franche.  On  ajoute 
alors  de  l'acide  tartrique,  on  étend  avec  de  l'eau  et  on  dé- 
termine le  poids  du  soufre  libre,  que  l'on  recueille  sur  un 
fillre  taré  et  desséché.  L'acide  sulfurique  qui  se  trouve 
dans  la  liqueur  filtrée  est  précipité  par  le  chlorure  de  ba- 
ryum, et  le  poids  du  soufre,  déduit  de  celui  du  sulfate  de 
baryte  ainsi  obtenu ,  est  ajouté  à  celui  du  soufre  libre  déjà 
déterminé. 

Une  autre  portion  du  précipité  de  sulfures  est  pesée 
dans  un  tube  à  boule  et  chauffé  dans  un  courant  de  gaz 
hydrogène  sec.  De  cette  manière,  le  soufre  et  l'arsenic 
sont  volatilisés  en  totalité,  et  l'antimoine  seul  reste  à  l'état 
métallique.  Après  avoir  chassé  par  la  chaleur,  et  à  la  faveur 
du  courant  de  gaz  hydrogène,  la  portion  du  sublimé  qui 
s*est  déposée  sur  les  parois  du  tube,  ou  pèse  le  résidu 
d'antimoine.  L'arsenic  est  déterminé  par  difTérence.  Les 
résultats  ainsi  obtenus  sont  ensuite  rapportés,  par  le  calcul, 
au  précipité  total  des  sulfures. 

7"  Une  quantité  déterminée  des  sulfures  parfaitement 
desséchés  est  mélangée  ii^mement  avec  douze  fois  son 
poids  d'un  mélange  contenant  trois  parties  de  carbonate  de 
soude  sec  pour  une  partie  de  cyanure  de  potassium.  On 
introduit  le  tout  dans,  un  tube  de  verre  et  on  le  chauffe 
dans  un  courant  très-lent  de  gaz  carbonique  desséché. 
L'arsenic  est  réduit,  et  se  dépose  sur  les  parois  froides  du 
tube,  où  il  forme  un  anneau  métallique  miroitant;  l'anti- 

10. 
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moine  reste  en  totalité  dans  le  résidu,  si  la  chaleur  n'a  pas 
été  trop  élevée  ni  le  courant  de  gaz  trop  rapide. 
.  8°  Enfin,  le  procédé  de  séparation  de  l'arsenic  d'avec 
rétain,  par  l'intermédiaire  du  bisulfite  de  potasse  (97), 
s'applique  sans  restriction  à  celle  de  l'arsenic  d'avec  Tan- 
limoine.  Seulement  le  sulfure  d'antimoine  pouvant  sans 
difficulté  être  lavé  avec  de  Teau,  il  est  inutile  d'avoir  re- 
cours à  une  solution  de  sel  marin.  Après  le  lavage  on  des- 
sèche le  sulfure  d'antimoine,  on  le  débarrasse  du  soufre 
libre  qu'il  peut  contenir  en  le  traitant  par  le  sulfure  de 
carbone,  puis  on  le  convertit  en  oxyde,  par  Tune  des  mé- 
thodes décrites  plus  haut  (p.  142),  et  on  le  pèse  sous  cette 
forme  (Bunsen). 

99.  AracBlc,  AnUmotne  et  ttetn. 

L'alliage  de  ces  trois  métaux  étant  divisé  aussi  finement 
que  possible,  on  en  traite  un  poids  déterminé  par  l'acide 
nitrique  pur  et  concentré,  dans  une  capsule  de  porcelaine. 
L'oxydation  terminée,  on  évapore  à  siccité  et  on  introduit 
le  résidu  dans  un  creuset  d'argent.  On  lave  la  capsule  avec 
une  solution  de  soude  que  l'on  verse  également  dans  le 
creuset,  on  dessèche  de  nouveau  la  masse  et  on  la  fond 
ensuite  avec  huit  fois  son  poids  d'hydrate  de  soude.  Après 
avoir  fait  détremper  la  masse  fondue  dans  l'eau  bouillante, 
on  ajoute  une  quantité  d'eau  plus  considérable  et  on  mé- 
lange le  tout  avec  le  tiers  de  son  volume  d'alcool  très-fort. 
On  agite  fréquemment  ce  liquide  pour  favoriser  la  disso- 
lution de  toutes  les  matières  solubles,  et  après  ii  heures 
on  le  fdtre  pour  recueillir  Tantimoniate  de  soude.  On  lave 
celui-ci  d'abord  avec  un  mélange  de  deux  volumes  d'eau 
et  d'un  volume  d'alcool,  puis  avec  un  mélange  de  volumes 
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égaux  d'eau  et  d'alcool,  et  enfin  avec  un  mélange  composé 
de  trois  volumes  d'alcool  pour  un  volume  d'eau.  Avant  de 
les  employer,  on  ajoute  à  chacune  de  ces  liqueurs  de  lavage, 
quelques  gouttes  d'une  solution  de  carbonate  de  somle.  Le 
sel  bien  lavé  est  soumis  ensuite  au  traitement  décrit  plus 
haut  (95,  S'). 

La  liqueur  alcaline  filtrée  et  réunie  aux  eaux  de  lavage 
est  sursaturée  par  Tacide  chlorhydrique  ;  il  se  forme  aussi 
un  précipité  volumineux  d'arséniate  d'élain.  On  transforme 
ce  précipité  en  un  mélange  brun  foncé  de  sulfures  d'étain 
et  d'arsenic,  en  saturant  par  l'hydrogène  sulfuré  le  liquide 
qui  le  tient  en  suspension.  On  recouvre  le  vase,  et  on  l'aban- 
donne au  repos  pendant  vingt-quatre  heures;  puis  on  re- 
cueille le  précipité  sur  un  filtre  taré,  et  après  l'avoir  lavé  et 
desséché  à  100  degrés,  on  le  pèse.  La  séparation  de  l'étain 
d'avec  l'arsenic  s'effectue  par  la  caicination  d'une  portion 
du  mélange  des  deux  sulfures  dans  un  courant  de  gaz  suif- 
hydrique  (97).  (M.  H.  Rose). 

DEI'XIKMK    GROITE. 

Mélanx  dont  les  solutions  acides  pnVipitent  par  riiydrogciie  siilfiirr,  cl 
dont  los  sulfures  sont  insolubles  dans  les  sulfures  alcalins. 

Plomba  Argent,  Mercure^  Cadmium,  Cuivre,  liismuih. 

PL0M13. 

Pb  =  103,5. 

DOSAGE. 

100.  Le  plomb  est  en  général  dosé  sous  la  forme  d'oxyde 
ou  sous  celle  de  sulfate;  on  le  précipite  de  ses  solutions  à 
Fétat  d'oxalate,  de  carbonate  ou  de  sulfate.  Lorsque  le 
plomb  se  trouve  en  présence  de  métaux  qui  ne  sont  pas 
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précipités  par  Thydrogène  sulfuré,  on  le  sépare  à  l'élat  de 
sulfure.  Dans  quelques  cas,  il  peut  également  être  dosé 
sous  forme  de  chlorure  ou  de  chromale. 

1^    Préctpltalloii    par    l*ox«late    d*aiBnioiitai|iic.    — 

L'oxalate  d'ammoniaque  est  le  réactif  qui  précipite  le  plus 
complètement  le  plomb  de  ses  solutions;  il  est  nécessaire 
toutefois  que  la  liqueur  soit  neutre  ou  très-faiblement  am- 
moniacale. L'oxalate  de  plomb  est  recueilli  sur  un  filtre, 
lavé  avec  soin  et  desséché.  On  enlève  le  précipité  aussi  com- 
plètement que  possible  du  filtre;  on  commencer  par  inciné- 
rer celui-ci  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré,  en  ayant 
soin  de  réoxyder  le  plomb  qui  pourrait  être  réduit,  puis  on 
ajoute  la  totalité  de  Toxalale  et  on  le  transforme  en  oxyde 
de  plomb  par  une  calcination  ménagée.  Après  le  refroidis* 
sèment  on  détermine  le  poids  du  résidu  ;  100  parties  d'oxyilo 
de  plomb  correspondent  à  1)2, 83  de  plomb  métallique. 

2^  PréeiplUittoii  par  le  carboaaie  d'amiiioiitaqiie.  — 

On  mélange  la  solution  plombique,  modérément  chauffée, 
avec  un  léger  excès  de  carbonate  d'ammoniaque,  puis  on 
ajoute  une  faible  quantité  d'ammoniaque  caustique  et  on 
chaufTe  de  nouveau.  Lorsque  le  précipité  est  bien  ras- 
semblé, on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave  et  on  le 
dessèche.  Le  carbonate  de  plomb  doit  ensuite  être  calciné 
dans  un  creuset  de  porcelaine  avec  toutes  les  précautions 
indiquées  pour  Toxalate  de  plomb;  il  perd  ainsi  son  acide 
carbonique  et  se  transforme  en  oxyde,  dont  on  détermine 
le  poids. 

iOi.  Dosage  du  plomb  iirélat  de  ■nliale; 

1°  On  mélange  la  liqueur,  qui  ne  doit  pas  être  trop  éten* 
lue,  avec  un  léger  excès  d'acide  sulfurique faible  et  ensuite 


PLOMB.  177 

avec  le  double  de  son  volume  d'alcool.  Après  quelques 
heures  de  repos,  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  on 
le  lave  avec  de  l'alcool  faible,  puis  on  le  dessèche  et  on  le 
calcine  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré. 

Lorsque  la  liqueur  ne  peut  pas  sans  inconvénient  être 
roéiangée  avec  de  l'alcool,  il  faut  précipiter  le  plomb  par 
un  excès  plus  considérable  d'acide  sulfurique.  Avant  de 
filtrer,  il  faut  attendre  que  le  précipité  se  soit  complètement 
rassemblé.  Les  lavages  doivent  être  faits  avec  de  l'eau  aci- 
dulée par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  et,  pour  chas- 
ser ensuite  la  liqueur  acide,  on  les  termine  avec  de  l'alcool 
faible.  On  obtient  de  fort  bons  résultats  quand  on  ne  né^ 
giige  aucune  des  précautions  indiquées^ 

^  Quand  la  substance  à  analyser  ne  contient,  à  part  le 
plomb,  aucune  autre  substance  fixe,  le  dosage  se  fait  très- 
facilement  et  avec  exactitude  par  le  procédé  suivant.  La 
matière  étant  pesée  dans  une  petite  capsule  tarée,  on  la 
dissout  dans  l'acide  nitrique  faible.  On  ajoute  ensuite  un 
léger  excès  d'acide  sulfurique  pur  et  étendu,  et  on  évapore 
avec  précaution  et  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  siccité. 
Lorsqu'on  n'a  plus  de  projections  à  craindre,  on  chauiïe 
jusqu*au  rouge  pour  être  certain  d'avoir  chassé  les  dernières 
traces  d'acide  sulfurique. 

Ce  procédé  convient  très-bien  pour  l'analyse  des  com- 
posés organiques  du  plomb.  Il  est  inutile  de  traiter  des 
corps  de  cette  nature  par  l'acide  nitrique,  on  les  décom- 
pose immédiatement  par  un  excès  d'acide  sulfurique.  Si  le 
résidu  de  la  calcination  n'était  pas  parfaitement  blanc,  il 
faudrait  l'humecter  avec  quelques  gouttes  d'un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique,  et  le  calciner  de 
nouveau. 
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102.  Doaage  du  plomb  A  l'étel  de  snlfore.  — Le  plomb 

est  précipité  très-complètement  de  toutes  sos  solutions  par 
Thydrogène  sulfuré  ou  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 
Ce  mode  de  dosage  convient  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  sé- 
parer le  plomb  d'avec  les  métaux  du  troisième  et  du  qua- 
trième groupe  qui  ne  sont  pas  précipités  par  Thydrogèno 
sulfuré,  ou  d'avec  ceux  du  premier  dont  les  sulfures  sont 
insolubles  dans  un  excès  de  sulfhydrate.  d'ammoniaque. 
Pour  précipiter  le  plomb  par  Thydrogène  sulfuré,  on  fait 
passer  lentement  un  courant  de  ce  gaz  dans  la  solution 
très-étendue  et  faiblement  acidulée  par  l'acide  nitrique.  La 
précipitation  terminée,  on  recueille  le  sulfure  sur  un  filtre 
taré,  on  le  lave  à  l'^au  distillée,  puis  on  le  dessèche  com- 
plètement à  100  degrés  et  on  le  pèse.  Les  résultats  sont 
très-exacts,  car  le  sulfure  de  plomb  ne  s'oxyde  pas  au  con- 
tact de  l'air,  comme  cela  a  lieu  pour  plusieurs  autres  sul- 
fures. 

Le  dosage  du  plomb  par  la  pesée  directe  du  sulfure  ne 
peut  avoir  lieu  qu'autant  que  la  solution  ne  contient  pas 
de  sel  de  fer  au  maximum  ou  toute  autre  substance  qui 
décompose   l'hydrogène   sulfuré.  Lorsqu'on  suppose  que 
le  précipité  peut  être  mélangé  avec  du  soufre  libre,  il  faut 
transformer  le  sulfure  de  plomb  en  sulfate.  Dans  ce  but, 
on  place  le  précipité  sec  avec  le  filtre,  qui  doit  être  aussi 
petit  que  possible,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  on 
ajoute  de  l'acide  nitrique  fumant  avec  précaution  et  par 
très-petites  quantités  à  la  fois.  L'action  étant  très-vive,  il 
faut,  pour  éviter  les  pertes  auxquelles  pourraient  donner 
lieu  les  projections,  recouvrir  la  capsule  avec  une  plaque 
de  verre  ou  avec  un  entonnoir  renversé.  Lorsque  l'oxyda- 
tion est  terminée,  on  chauffe  pendant  quelque  temps  h  une 
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douce  chaleur  pour  détruire  la  matière  organique  du  filtre; 
ou  introduit  ensuite  toute  la  masse  dans  une  petite  capsule 
de  porcelaine  tarée,  on  l'arrose  avec  quelques  gouttes  d'a- 
cide sulfurique  pur^  et  après  l'avoir  chauffée  très-modéré- 
ment d'abord,  puis  jusqu'au  rouge,  on  en  détermine  le 
poids.  L'oxydation  du  sulfure  de  plomb  ne  doit  pas  être 
faite  avec  de  l'acide  nitrique  de  concentration  ordinaire, 
car  il  se  sépare  alors  du  soufre  qui  ne  s'oxyde  qu'avec  une 
extrême  lenteur. 

Toutes  les  fois  que  le  plomb  a  été  précipité  parle  sulfhy* 
drate  d'ammoniaque,  cette  transformation  du  sulfure  en 
sulfate  est  indispensable. 

103.  HoMige  do  plomb  h  l*état  de  chroina^c.  —  La  so- 
lution plombique  doit  être  acidifiée  par  l'acide  acétique. 
Uuand  elle  contient  de  l'acide  nitrique  libre,  on  la  mélange 
arec  un  excès  d'acétate  de  soude.  On  ajoute  un  excès  d'une 
solution  de  chromate  de  potasse  neutre  et  on  abandonne  la 
liqueur  au  repos  dans  un  endroit  chaud.  Lorsque  le  précipité 
^Vst  rassemblé,  on  le  recueille  sur  un  filtre  desséché  â 
tOO"  et  taré,  on  le  lave  à  l'eau  distillée,  on  le  dessèche 
complètement  au  bain-marie  et  on  le  pèse.  Les  résultats 
Nont  exacts.  Le  chromate  de  plomb  peut  être  facilement  des- 
séché à  lOO**  d'une  manière  complète. 

loi.  DiMMige    du  plomb  h  Vétni  de  «biorare.  —  Ce 

mode  de  dosage  est  usité  pour  quelques  séparations.  On 
ajoute  à  la  liqueur  un  excès  d'acide  chlorhydrique  et  on 
levapore  au  bain-marie.  Le  résidu  est  repris  par  l'alcool 
absolu  mélangé  avec  une  petite  quantité  d'éther.  Lorsque 
!<"  précipité  s'est  rassemblé,  on  li*  recueille  sur  un  filtre^  on 
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le  lave  avec  un  mélange  d*alcool  cl  d'éther,  et,  après  Favoir 
desséché,  op  le  calcine  facilement.  La  calcination  ne  doit 
pas  être  poussée  jusqu'au  rouge,  car  à  cette  température 
une  portion  du  chlorure  de  plomb  serait  volatilisée. 

Le  filtre  doit  être  incinéré  avec  \p^  précautions  indiquées 
du  traitement  des  précipités  d'oxalate  et  de  carbonate  de 
plomb  (100,  1°  et  "i^y 

105.  DoMi^e  da  plomb  dans  !«•  sels   or|;aiili|a««.  — 

l'^Le  procédé  suivant  s'applique  à  l'analyse  de  toutes  les 
combinaisons  de  Toxyde  de  plomb  avec  les  acides  orga- 
niques ;  il  est  très-exact  ot  d^une  exécution  aussi  simple  que 
rapide.  Après  avoir  exactement  pesé  1  gramme  environ  de 
la  substance  dans  une  très-petite  capsule  de  porcelaine  tarée, 
on  la  décompose  par  la  chaleur.  Il  faut  commencer  par  ne 
chauffer  que  le  bord  de  la  copsule;  de  cette  manière,  ta  dé- 
composition se  propage  graduellement  de  la  circonférence 
au  centre.  Quand  toutes  les  parties  volatiles  ont  été  chassées, 
on  chauiïe  plus  fort  au  contact  de  Tair,  et  Ton  continue  la 
calcination  jusqu'à  l'incinération  complète  des  dernières  par- 
celles de  charbon.  Le  résidu  est  alors  un  mélange  d'oxyde 
*  de  plomb  et  de  plomb  métallique  ;  on  en  détermine  le  poids, 
puis  on  ajoute  de  l'acide  acétique  et  on  chriuffe  légèrement. 
Losque  tout  l'oxyde  de  plomb  est  dissous,  on  décante  avec 
précaution  le  liquide,  on  lave  le  résidu  de  plomb  métal- 
lique à  plusieurs  reprises  à  l'eau  distillée,  et  on  en  déter- 
mine le  poids  après  l'avoir  complètement  desséché  à  une 
très-douce  chaleur.  La  première  pesée  fournit  le  poids  du 
mélange  de  plomb  métallique  et  d'oxyde  de  plomb.  En 
retranchant  de  ce  poids  celui  du  plomb  métallique,  on  a  le 
poids  de  l'oxyde  de  plomb  qui  se  trouvait  dans  le  résidu. 
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On  cherche  ensuite  par  le  calcul  la  quantité  d*oxyde  de 
plomb  qui  correspond  au  plomb  métallique^  et  on  l'ajoute 
au  poids  de  l'oxyde  de  plomb  déjà  déterminé  (Berzelius). 
.  1""  Ce  procédé  peut  être  modifié  avec  avs^ntage  comme  il 
suit:  on  soumet  le  sel,  dans  un  creuset  de  porcelaine,  à 
une  chaleur  progressive,  de  manière  à  charbonner  la  sub- 
stance oi^anique.  Le  charbon  brûle  complètement  si  l'on 
soulève  de  temps  à  autre  le  couvercle  du  creuset.  Cepen- 
dant une  partie  du  plomb  se  réduit  toujours  à  l'état  mé- 
tallique. On  retire  alors  le  creuset  de  dessus  la  lampe,  et, 
sans  attendre  qu'il  soit  refroidi,  on  y  porte  quelques  cris- 
taux de  nitrate  d'ammoniaque.  Le  sel  fond  immédiatement 
en  exhalant  de  l'ammoniaque,  et  se  transforme  complète- 
ment en  une  masse  blanche  de  nitrate.  Celui-ci,  calciné  de 
nouveau,  rougit  en  émettant  des  vapeurs  nitreuses,  et  le 
résidu  est  de  l'oxyde  de  plomb  pur  qui  est  jaune  après  le 
refroidissement  s  (M.  Dulk). 

s 

ARGENT. 

Ag  «  108. 
•     "i  DOSAGE. 

106.  Ce  métal  est  presque  toujours  dosé  à  l'état  de  chlo- 
rure. Dans  les  séparations  de  l'argent  d'avec  certaines  bases 
on  le  détermine  aussi  quelquefois  à  l'état  de  sulfure  ou  de 
cyanure.  On  le  dose  à  l'état  métallique  dans  tous  les  sels 
organiques  susceptibles  d'être  calcinés  sans  détoner,  ainsi 
que  dans  les  autres  substances  qui  ne  contiennent,  à  part 
l'argent,  aucun  autre  principe  fixe. 

i**  n>— ge  de  rargeat  h,  l'élat  de  ehlorore.  —  La  SO- 

11 
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lotion  argentique  doit  être  assez  étendue.  On  l'introduit  dans 
un  flacon  pouvant  boucher  à  réroeri.  On  Tacidifie  par  une 
petite  quantité  diacide  nitrique  et  ou  la  chauffe  en 
laissant  pendant  quelque  temps  le  flacon  plongé  dans  un 
bain  d'eau  à  60^  environ.  On  ajoute  alors  de  Tacide  chlor- 
hydrique  jusqu'à  ce  que  la  précipitation  soit  complète,  on 
ferme  ensuite  le  flacon  et  on  l'agite  fortement.  Lorsque  le 
chlorure  d'argent  s'est  rassemblé  en  grumeaux  et  que  la 
liqueur  surnageante  est  tout  à  fait  limpide,  on  verse  avec 
précaution  le  liquide  sur  un  très-petit  filtre  (1).  On  reprend 
alors  le  précipité  par  de  l'eau  chaude  acidulée  par  l'acide 
nitrique,  et  on  le  jette  en  totalité  sur  le  filtre,  où  il  doit 
être  lavé  d'abord  avec  de  l'eau  contenant  un  peu  d'acide 
nitrique,  puis  avec  de  l'eau  pure.  Après  avoir  parfaitement 
desséché  ce  précipité,  on  le  détache  aussi  complètement 
que  possible  du  filtre,  et  on  le  fond  dans  une  petite  cap- 
sule de  platine  ou  de  porcelaine  tarée  ;  puis  on  en  déter- 
mine le  poids.  Quant  au  filtre,  on  le  coupe  en  petites 
bandes  que  l'on  incinère  une  à  une.  Gomme  une  portion 
du  chlorure  d'argent  adhérant  au  filtre  est  réduite  à  l'état 
métallique,  on  verse  sur  les  cendres  deux  ou  trois  gouttes 
d'acide  nitrique,  puis  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  éva- 
pore à  sec.  On  ajoute  ensuite  le  poids  du  chlorure  d'argent 
fondu. 

Dans  le  cas  où  le  précipité  de  chlorure  d'argent  est 
irès'abondant,  au  lieu  de  le  recueillir  sur  un  filtre,  il  vaut 

(1)  Le  courant  d^air  si  régulier  que  fournit  la  trompe  de  Jaboratoire 
peut  ôtre  avantageusement  appliqué  à  l'agitation  des  liquides,  surtout 
quand  il  est  bon  qu'elle  soit  continue  et  longtemps  prolongée.  Il  suffit 
pour  cela  de  conduire  l'air  au  fond  du  vase  par  un  tube  de  petit  dia- 
mètre ;  le  précipité  ne  tarde  pas  à  se  séparer,  et  la  liqueur  devient  alors 
d'une  limpidité  parfaite 
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mieux  le  laver  par  décanlalîon  dans  une  capsule  de  porce- 
laine tarée.  Lorsque  les  eaux  de  lavage  ne  sont  plus  trou- 
blées par  le  nitrate  d'argent,  on  décante  le  liquide  qui 
surnage  aussi  complètement  que  possible  et  on  dessèche 
le  résidu  à  Taide  de  Tétuve.  Il  faut  ensuite  le  chaufTer  sur 
la  lampe  à  alcool  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  entrer  en  fu- 
sion. Après  le  refroidissement,  on  le  pèse. 

Les  dosages  de  Taisent  à  l'état  de  chlorure  sont  toujours 
très-exacts. 

2"  DoMiCe  de  rargent  h  VéUU  de  snllure.  —  L'argent 

est  précipité  complètement  de  toutes  ses  solutions  par 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ou  par  l'hydrogène  sulfuré. 
Le  dosage  de  l'argent  à  Tétat  de  sulfure  s'elTectue  comme 
:elui  du  plomb.  On  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé lavé  dans  la  solution  étendue,  .très-faiblement  acidu- 
lée par  l'acide  nitrique.  Lorsque  la  précipitation  est  com- 
plète, on  chauffe  la  liqueur,  on  recueille  le  sulfure  d'argent 
sur  un  filtre  taré,  on  le  lave,  on  le  dessèche  à  100°  et  on  le 
pèse.  Les  résultats  sont  très-exacts  quand  l'opération  est 
conduite  avec  soin.  La  filtration  doit  être  faite  rapidement; 
le  contact  prolongé  de  l'air  pourrait  agir  sur  l'hydrogène  sul- 
furé et  souiller  le  précipité  d'une  certaine  quantité  de  soufre 
libre. 

Le  sulfate  d'argent  ne  doit  pas  être  pesé  toutes  les  fois 
que  la  liqueur  contient  des  sels  de  fer  au  maximum  ou 
d'autres  substances  qui  décomposent  l'hydrogène  sulfuré. 
Il  faut,  dans  ce  cas,  après  l'avoir  lavé,  le  traiter  à  chaud 
avec  le  filtre,  par  l'acide  nitrique  de  concentration  moyenne. 
Quand  la  décomposition  est  complète  et  que  le  soufre  sé- 
paré est  d'un  jaune  pur,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  précipite 
dans  la  solution  filtrée  l'argent  à  l'état  de  chlorure  (106,  1""). 
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3^  Hoaage  de  l'argent  it  l'état  de  cyanure.  —  On  mé- 
lange la  solution  d'argent,  neutre  ou  acid»*,  avec  du  cya- 
nure de  potassium,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  de  cyanure 
d'argent  qui  se  forme  d'abord  se  soit  complètement  redis- 
sous dans  l'excès  du  réactif.  On  ajoute  alors  un  léger  excès 
d'acide  nitrique  et  on  chauffe  le  liquide  pendant  quelque 
temps.  Ce  précipité  de  cyanure  d'argent  est  recueilli  sur  un 
fdtre  taré,  puis  lavé,  desséché  à  100^  et  pesé.  Les  résultats 
sont  très-exacts. 

A**  Dosage  de  l'argent  A  l'élat  métallique.  —  Ce  modc 

de  dosage  s'applique  à  l'analyse  de  tous  les  sels  organiques 
qui  ne  détonent  pas  par  l'action  de  la  ciialeur;  c'est  le  pro- 
cédé auquel  on  a  généralement  recours  pour  déterminer 
l'équivalent  des  acides  organiques. 

L'opération  se  fait  comme  pour  l'analyse  des  sels  de 
plomb  (105).  Dans  uiie  Irès-pelile  capsule  de  porcelaine 
tarée,  on  pèse  '5  à  6  décigrammes  du  sel  et  on  le  cbaufle 
avec  beaucoup  de  précaution  sur  la  flamme  de  la  lampe  à 
alcool.  Quand  toute  la  matière  organique  est  détruite,  on 
calcine  à  une  température  plus  élevée  jusqu'à  ce  que  les 
dernières  parcelles  de  charbon  soient  incinérées.  Après  le 
refroidissement  on  pèse  le  résidu  d'argent  métallique.  Les 
résultats  sont  généralement  très-exacts;  il  arrive  néanmoins 
que  le  dosage  de  l'argent  soit  un  peu  trop  fort  par  suite  de 
son  mélange  avec  une  petite  quantité  de  charbon  qui  échappe  . 
souvent  à  l'incinération. 

107.  L'argent  peut  également  être  dosé  à  l'état  métalli- 
que dans  l'analyse  du  chlorure  d'argent;  il  sufGt  pour  cela 
de  chaulTer  ce  composé  dans  un  courant  d'hydrogène  sec. 
La  réduction  s'effectue  commodément  dans  un  tube  à  boule 
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OU  dans  une  nacelle  de  porcelaine.  On  introduit  dans  la 
boule  une  certaine  quantité  de  chlorure  d'argent,  on  le  fait 
fondre,  puis  on  en  détermine  le  poids.  On  dispose  Tappa- 
reil  comme  l'indique  la  figure  52,  page  133.  Aussitôt  que 
l'appareil  est  entièrement  rempli  d'hydrogène  et  que  le 
courant  du  gaz  est  lent  et  régulier,  on  fait  entrer  le  chlo- 
rure en  fusion  et  on  continue  à  le  chauffer^jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique,  ce  que  Ton  re- 
connaît  facilement  en  approchant  de  l'extrémité  du  tube  une 
baguette  de  verre  humectée  avec  de  Tammoniaque  faible. 
Après  le  refroidissement  on  enlève  le  tube  à  boule,  on  le 
tient  incliné  pour  que  l'hydrogène  qui  le  remplit  soit  chassé 
par  l'air,  puis  on  le  pèse. 

SÉPARATIONS. 

108.  Plomb  cl  Argent   (1). 

l"*  La  solution  nitrique  des  deux  métaux  est  étendue  do 
beaucoup  d'eau,  mêlée  avec  un  excès  d'acétate  de  soude  et 
chauiïée  presque  jusqu'à  l'ébullilion.  On  précipite  alors 
l'argent  à  l'état  de  chlorure  par  l'acide  chlorhydrique  fai- 
ble, et  on  le  dose  sous  celte  forme  (lOG,  1°). L'acide  chlo- 
rhydrique ne  doit  être  ajouté  qu'en  quantité  suffisante  pour 
que  la  précipitation  soit  complète.  La  séparation  s'effectue 
bien  de  cette  manière,  car  le  chlorure  de  plomb  se  dissout 
assez  facilement  à  la  faveur  de  l'acétate  de  soude.  La  liqueur 
fdtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage  est,  après  le  refroidisse- 
ment, traitée  par  l'hydrogène  •  sulfuré  pour  précipiter  le 
plomb  à  l'état  de  sulfure. 

(I)  Voyez,  plus  loin,  la  sôparalion  de  cos  doux  nnUanx  par  la  fon- 
pellalion. 
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:2°  On  précipite  les  deux  mélaux  par  un  léger  excès  de 
carbonate  de  soude,  et  l'on  fait  digérer  le  précipité  obtenu 
avec  du  cyanure  de  potassium.  L'argent  seul  est  dissous  à 
rétat  de  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium  ;  le  plomb 
reste  sous  la  forme  de  carbonate  insoluble.  Comme  ce  résidu 
de  carbonate  de  plomb  retient  toujours  une  certaine  quantité 
d'alcali  dont  il  est  impossible  de  le  débarrasser  par  les  la- 
vages, il  faut  le  dissoudre  dans  l'acide  nitrique  et  précipiter 
le  plomb  par  Thydrogène  sulfuré  ou  par  l'acide  sbifurique. 
Quant  à  l'argent,  on  le  précipite  à  l'état  de  cyanure  en  ajou- 
tant à  la  solution  filtrée  un  excès  d'acide  nitrique. 

3°  La  séparation  du  plomb  d'avec  l'argent  peut  également 
s'effectuer  de  la  manière  suivante  : 

A  la  solution  étendue  et  débarrassée  de  l'acide  libre  qu'elle 
peut  contenir,  soit  par  l'évaporation,  soit  par  la  neutralisa- 
tion avec  un  alcali,  on  ajoute  rapidement  un  assez  grand 
excès  d'hyposulfite  de  soude.  Le  précipité  blanc  qui  se  forme 
d'abord  se  redissout  aussitôt,  et  l'on  obtient  ainsi  une  solu- 
tion incolore  et  d'une  limpidité  parfaite.  Si  l'on  versait  peu 
à  peu  riiyposulfile  de  soude,  le  précipité  deviendrait  gris 
par  suite  de  la  formation  d'un  peu  de  sulfure  d'argent,  et  la 
liqueur  resterait  trouble.  Mais  cet  inconvénient  n'est  pas  à 
redouter,  si  l'on  a  soin  de  verser  l'hyposulflte  de  soude  tout 
à  la  fois  dans  la  liqueur  suffisamment  étendue  et  bien 
agitée. 

Pour  séparer  les  deux  métaux,  on  ajoute  à  la  solution 
d'abord  de  l'oxalale  neutre  de  potasse,  puis  du  carbonate 
de  soude  ;  tout  le  plomb  se  précipite  ainsi  à  l'état  d'oxalale 
que  l'on  doit  recueillir  et  traiter  comme  il  a  été  dit  plus  haut 
(100,  !«>). 

L'argent  se  trouve  en  totalité  dans  la  liqueur  filtrée;  on  le 
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précipite  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  le  dose  sous  forme 
de  sulfure  (106, 2°)  (G.  Chancel). 

MERCURE. 

Hg   =100. 

DOSAGE. 

109.  Le  mercure  peut  être  dosé  àTétat  métallique  ou  sous 
la  forme  de  protochlorure,  de  bisulfure  ou  de  bioxyde.  Dans 
quelques  cas  on  le  volatilise  et  on  détermine  la  perte  de 
poids  qu'éprouve  la  matière. 

ilO.  Bosac®  dn  mereare  4  l'état  métalltiiae.  —  Ce  do- 
sage peut  se  faire  par  voie  humide  à  l'aide  de  corps  réduc- 
teurs, ou  par  voie  sèche. 

1"*  Voie  humide.  —  Le  protochlorure  d'étain  est  l'agent  de 
réduction  généralement  employé  pour  précipiter  le  mer- 
cure à  l'état  métallique.  On  peut  également  faire  usage,  d'a- 
cide phosphoreux  ou  simplement  de  la  liqueur  acide  que 
Ton  obtient  par  la  combustion  lente  du  phosphore  dans  l'air 
humide. 

11  est  indifférent  que  le  mercure  soit  au  maximum  ou  au 
minimum,  à  l'étal  d'oxyde  ou  de  chlorure.  La  présence  des 
acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  est  sans  inconvé- 
nient. Mais,  quand  la  liqueur  contient  de  l'acide  nitrique,  il 
faut  commencer  par  chasser  en  totalité  cet  acide  par  plusieurs 
évaporations  avec  addition  d'acide  chlorhydrique.  Dans  ce 
dernier  cas,  il  est  cependant  préférable  d'effectuer  le  dosage 
du  mercure  à  l'état  de  sulfure. 

La  précipitation  du  mercure  s'effectue  comme  il  suit.  On 
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introduit  la  liqueur  dans  un  ballon,  on  la  mélange  avec  un 
excès  d'une  solution  de  protochlorure  d'étain  rendue  limpide 
par  de  Tacide  chlorhydrique  libre;  on  la  porte  pendant 
quelques  instants  à  l'ébullition,  puis  on  Tabandonne  au  re- 
froidissement. Par  un  repos  prolongé,  le  mercure  très-divisé 
finit  ordinairement  par  se  réunir  en  globule  et  la  liqueur  de- 
vient tout  à  fait  claire.  On  décante  alors  le  liquide  avec  pré- 
caution et  on  lave  le  mercure  d*abord  avec  un  mélange  d'eau 
et  d'acide  chlorhydrique,  puis  avec  de  l'eau  pure.  Le  mer- 
cure est  alors  versé*  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré,  on 
absorbe  la  majeure  partie  de  l'eau  avec  du  papier  buvard,  et 
on  termine  la  dessiccation  en  exposant  le  creuset  sous  une 
cloche  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  jusqu'à  ce 
que  son  poids  soit  constant. 

Il  peut  arriver  que  le  mercure  précipité  refuse  de  se  ras- 
sembler; dans  ce  cas,  il  faut,  après  avoir  décanté  le  liquide, 
le  chauffer  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Une  courte 
ébullition  suffit  en  général  pour  réunir  le  métal  en  globule. 
L'emploi  de  l'acide  phosphoreux  comme  agent  de  réduction 
ne  donne  pas  lieu  à  cet  inconvénient;  ce  réactif  doit,  sous  ce 
rapport,  être  préféré  au  protochlorure  d'étain. 

Ce  procédé  fournit  ordinairement  des  résultats  un  peu 
trop  faibles,  car  il  est  difficile  de  ne  pas  perdre  une  petite 
quantité  de  mercure. 

2^  Voie  sèche.  —  Toutes  les  combinaisons  du  mercure 
sont  décomposées  quand  on  les  chauffe  en  présence  de  la 
chaux  ou  d'un  alcali,  et  le  métal  mis  en  liberté  se  volatilise. 
Cette  réaction  fournit  un  moyen  commode  de  doser  le  mer- 
cure, il  faut  seulement  avoir  soin  de  le  condenser  très-com- 
plètement. 

L'opération  s'exécute  dans  un  tube  de  verre  vert,  tel  que 
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ceoi  dont  on  se  sert  pour  les  analyses  orgaiiii|ue3.  Ce  tube 
doit  être  d'une  longueur  tle  50  centimètres  environ  et  avoir 
uDdiamèlre  intérieur  li'un  centimètre;  l'une  de  ses  exlré- 
mités  est  fermée  à  la  lampe.  La  matière  à  analyser  est  inti- 
mement mélangée,  dans  un  mortier  de  verre  ou  de  por- 
celaine, avec  un  grand  excès  de  chaux  soiiée  en  poudre.  On 
commence  par  introduire  au  fond  du  tube,  de  aen6(lig.r>4). 


une  colonne  de  it  à  15  centimètres  d'hydrate  de  chaux 
liesséché,  et  on  verse  par-dessus,  de  b  en  c,  le  mélange  do 
la  substance  mercurielle  avec  la  chaux  sodée.  Pour  recueil- 
lir les  dernières  traces  de  ce  mélange,  on  broie  dans  le 
morlier  une  nouvelle  quantité  do  chaux  sodée  et  on  l'intro- 
<luit  ensuite  dans  le  tube  de  c  en  d.  Un  achève  de  remplir 
le  tube  de  d  en  e  avec  de  la  chaux  sodée  pure,  et  l'on  met  en 
^un  tampon  d'asbeste  qui  s'oppose  h  la  projection  d'un  peu 
lie  poudre  alcaline  dans  le  llacou  condenseur.  Le  tube  est 
alors  erQlé  à  une  petite  distance  du  lampon  d'asbeste,  et  n;- 
courbé  comme  l'indique  la  ligure;  on  l'entoure  dans  toute 
sa  longueur  d'une  bande  de  cuivre  recuit,  puis  on  le  Trappe 
à  plusieurs  reprises  snr  une  table,  de  manière  à  former  une 
espèce  de  canal  qui  permette  aux  parties  volatiles  de  se  dé- 
gager librement,  et  on  le  place  ensuite  sur  la  grille  à  com- 
hustions  ni^aniqucs. 
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Le  ballon  A,  conlenant  de  l'eau,  est  destiné  à  condenser 
le  mercure  distillé  ;  pour  éviter  toute  perle,  on  fait  plonger 
à  demi  dans  Teau  l'ouverture  de  la  pointe  effilée.  Ces  dis* 
positions  prises,  on  chauffe  graduellement  le  tube  de  e  vers 
a;  récran  étant  placé  en  dy  on  entoure  la  partie  ed  de  char- 
bons incandescents,  puis  on  avance  progressivement  l'écran 
de  d  en  b  et  on  chauffe  au  rouge  toute  retendue  du  tube. 
Quand  on  ne  voit  plus  se  condenser  du  mercure  dans  le 
ballon  et  qu'on  juge  que  la  décomposition  est  terminée,  ou 
chauffe  la  partie  ah  du  tube  pour  dégager  l'eau  de  l'hydrate 
de  chaux  et  expulser  les  vapeurs  mercurielles  qui  remplissent 
l'appareil.  Tandis  que  le  tube  est  encore  incandescent,  on 
le  coupe  en  /",  et  on  projette  dans  la  partie  détachée  un' filet 
d'eau  qui  entraine  dans  le  ballon  les  dernières  traces  de 
mercure.  Par  l'agitation,  le  métal  distillé  se  réunit  en  un 
seul  globule;  on  le  pèse,  avec  les  précautions  qui  ont  été 
indiquées  ci-dessus  (110, 1°),  dans  un  creuset  de  porcelaine 
taré.  Ce  mode  de  dosage  convient  très-bien  pour  l'essai  de 
tous  les  minerais  de  mercure. 

111.  Dosaf^e  do  mereare  à  Tétel  de  prot4>clilorare.  — 

On  a  VU  précédemment  (110,  1*")  qu'à  la  température  de 
l'ébullition  et  dans  une  liqueur  contenant  de  l'acide  chlor- 
hydrique  libre,  l'acide  phosphoreux  réduit  complètement 
le  mercure  à  l'état  métallique.  Mais,  si  la  température  ne 
dépasse  pas  SO**  cent.,  tout  le  mercure  pourra  être  préci- 
pité sous  forme  de  protochlorure  blanc,  même  dans  une 
liqueur  qui  contiendrait  une  quantité  notable  d'acide  ni- 
trique. Voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

A  la  liqueur  suffisamment  étendue  on  ajoute  de  lacide 
chlorhydrique,    si  elle  n'en  contient  pas  déjà,    puis  de 
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l'acide  phosphoreux,  et  on  abandonne  le  mélange  pendant 
iî  heures  à  la  température  ordinaire.  On  obtient  ainsi  un 

précipité  blanc  de  protochlorure  qui  se  rassemble  (acilement, 

• 

et  la  séparation  est  si  complète  que  l'on  né  peut  plus  dé- 
couvrir, dans  la  liqueur ,  aucune  trace  de  mercure.  Il  faut 
alors  recueillir  le  précipité  sur  un  filtre  taré,  et,  après 
l'avoir  lavé  à  l'eau  bouillante,  le  dessécher  à  100°  et  le 
peser.  Le  précipité  est  toujours  parfaitement  blanc,  même 
lorsqu'il  s'est  formé  au  sein  d'une  liqueur  dont  on  a  légère- 
ment élevé  la  température. 

Ce  mode  de  dosage  donne  de  fort  bons  résultats,  et  peut 
être  avantageusement  employé  dans  un  grand  nombre  de 
réparations. 


112.  Homise  du  mercure  A  Véimt  de    suif  are.  —  Ce 

mode  de  dosage  est  susceptible  de  beaucoup  de  précision 
et  doit  en  général  être  employé  de  préférence  à  tous  les 
autres.  Quand  la  solution  mercurielle  ne  contient  pas  d'a- 
cide nitrique,  on  la  rend  acide,  à  moins  qu^elle  ne  le  soit 
déjà,  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorbydri- 
que.  On  introduit  h  liqueur  dans  un  flacon  pouvant  bou- 
cher à  l'émeri,  et  on  la  traite  par  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré,  jusqu'à  ce  qu'elle  en  soit  complètement  saturée. 
On  bouche  alors  le  flacon  et  on  l'abandonne  au  repos  pour 
laisser  le  précipité  se  déposer.  Si  la  liqueur  contenant  le 
mercure  à  précipiter  renferme  de  l'acide  nitrique,  il  faut  la 
mélanger  avec  delà  potasse,  de  façon  à  ne  lui  laisser  qu'une 
faible  réaction  acide.  On  ajoute  ensuite  un  excès  d'une  so- 
lution limpide  de  cyanure  de  potassium,  puis  on  précipite, 
comme  il  vient  d'être  dit,  le  mercure  par  l'hydrogène  sul- 
furé. Dans  ce  cas  on  peut  également  effectuer  la  précipita- 
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lion  avec  une  solution  incolore  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque. Lorsque  le  précipité  est  bien  rassemblé,  on  le 
recueille  sur  un  filtre  taré,  çn  le.  lave  rapidement  à  Teau 
froide  et  on  le  pèse  après  Tavoir  complètement  desséché  à 
100  degrés. 

Dans  certains  cas  le  sulfure  de  mercure  est  mélangé  avec 
du  soufre  libre.  C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  quand  la 
solution  mercurielle  contient  des  chromâtes,  des  sels  de  fer 
au  maximum,  etc.  Il  faut  alors  introduire  dans  un  petit  ballon  le 
précipité  encore  humide  et  le  filtre,  et  le  traiter  à  chaud  par 
l'acide  chiorhydrique,  auquel  on  ajoute  goutte  à  goutte  de 
l'acide  nitrique  jusqu'à  ce  que  la  couleur  du  soufre  séparé 
soit  devenue  d'un  jaune  pur.  La  liqueur  acide,  étendue 
d'eau  et  filtrée,  contient  tout  le  mercure.  On  le  précipite  de 
nouveau  par  l'hydrogène  sulfuré,  en  se  conformant  au  trai- 
tement indiqué  pour  les  solutions  contenant  de  Tacide  ni- 
trique. 

113.  lloaa|(e  do  mercure  A  Tétat  d'oxyde.  —  Ce  mode 

de  dosage  s'applique  à  l'analyse  des  combinaisons  de 
l'oxyde  de  mercure  avec  les  composés  oxygènes  de  l'azote. 
Le  sel  à  analyser  est  introduit  dans  un  tube  à  boule 
que  l'on  met  en  communication  avec  un  gazomètre  four- 
nissant de  l'air  sec;  l'autre  extrémité,  qui  doit  être  effilée 
et  recourbée,  plonge  dans  l'eau.  On  établit  le  courant  d'air 
et  on  chautfe  très-modérément  la  boule.  La  décomposition 
de  la  substance  ne  tarde  pas  à  être  complète,  et  n'exige 
qu'une  chaleur  toujours  insuffisante  pour  décomposer 
l'oxyde  de  mercure.  Celui-ci  reste  à  l'état  de  pureté  pour 
résidu  ;  après  le  refroidissement,  on  le  pèse. 
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SÉPARATIONS. 

414.  Hereare  et  Plomb. 

i""  La  séparation  de  ces  deux  métaux  peut  être  effectuée 
avec  le  cyanure  de  potassium.  Il  faut  que  le  mercure  soit 
au  maximum  d'oxydation.  Si  la  liqueur  contient  le  mercure 
au  minimum,  on  la  concentre  et  on  la  fait  bouillir  avec  de 
Tacide  nitrique.  Quand  la  solution  est  très-acide,  on  neu- 
tralise par  le  carbonate  de  potasse  la  majeure  partie  de 
Tacide  libre,  puis  on  ajoute  un  excès  de  cyanure  de  potas- 
sium et  on  chaulfe.  Le  plomb  est  complètement  précipité; 
tout  le  mercure,  au  contraire,  se  trouve  dans  la  liqueur  k 
l'état  de  cyanure  double.  On  recueille  le  précipité  sur  un 
filtre,  on  le  lave  à  Teau,  puis,  comme  il  retient  toujours 
une  certaine  quantité  d'alcali,  on  le  dissout  dans  l'acide 
nitrique  et  on  précipite  le  plomb  par  l'oxalate  ou  par  le 
carbonate  d'ammoniaque  (100).  La  liqueur  filtrée,  réunie 
aux  eaux  de  lavages,  est  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  et 
le  mercure  dosé  à  l'état  de  sulfure  (112). 

2®  On  dissout  la  substance  à  analyser  dans  l'acide  nitri- 
que, on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès  et  Ton 
évapore  à  une  très-douce  chaleur.  Le  résidu  est  repris  par 
l'alcool  fort  mélangé  avec  une  petite  quantité  d'éther.  On 
dissout  ainsi  tout  le  bichlorure  de  mercure.  Le  chlorure 
de  plomb  insoluble  est  recueilli  et  pesé  sous  cette  forme 
(104).  La  liqueur  filtrée  est  débarrassée  de  Talcool  par  Téva- 
poration,  puis  précipitée  par  l'hydrogène  sulfuré  (112). 

On  peut  aussi  efi'ectuer  la  séparation  du  mercure  d'avec 
le  plon)b  à  l'aide  du  chlore  sec.  Ce  procédé  sera  décrit 
plus  loin  (140). 
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115.  Jknmàjme  &va  mélance  de  diuilbrey  de  liloxyde  de 

mereore  et  de  minioiii.  —  On  fait  digérer  avec  de  Tacide 
nitrique  étendu  un  poids  déterminé  de  ce  mélange.  Cet 
acide  dissout  de  l'oxyde  de  mercure,  mais  il  est  sans  ac- 
tion sur  le  cinabre.  Quant  au  minium,  il  le  décompose 
en  bioxyde  de  plomb  insoluble  et  en  oxyde  de  plomb  qui 
se  dissout  à  Tétat  de  nitrate.  On  ajoute  de  Teau  à  la  liqueur 
acide,  on  recueille  le  résidu  sur  un  filtre  taré  et  on  le  lave 
avec  soin.  Le  résidu*  et  la  liqueur  acide  sont  à  traiter  sépa* 
rément. 

La  liqueur  acide  contient  du  nitrate  de  plomb  et  du  ni- 
trate de  mercure.  Le  plomb  est  précipité  par  l'acide  sul- 
furique  en  excès  et  dosé  à  l'état  de  sulfate  (101).  Dans  le 
liquide  filtré  et  débarrassé  d'acide  nitrique  par  Tévapora- 
tion  en  présence  d'acide  chlorhydrique  concentré,  on  pré- 
cipite ensuite  le  mercure,  soit  par  l'hydrogène  sulfuré,  soit 
par  le  protochlorure  d'étain  (110,  1°,  et  112). 

Le  résidu  contenant  le  cinabre  et  le  bioxyde  de  plomb 
est  traité,  sur  le  filtre,  par  la  solution  chaude  d'une  petite 
quantité  d'acide  oxalique  dans  de  Tacide  nitrique  étendu. 
De  celte  manière,  le  Bioxyde  de  plomb  se  dissout  en  to- 
talité en  donnant  lieu  à  un  dégagement  d'acide  carbonique. 
Le  cinabre  reste  seul  sur  le  filtre;  on  le  lave  complètement, 
puis  on  le  dessèche  à  100°  et  on  le  pèse.  Le  liquide  filtré 
est  mélangé  avec  de  l'alcool,  puis  avec  de  l'acide  sulfurique 
qui  précipite  le  plomb  à  l'état  de  sulfate. 

Pour  compléter  l'analyse,  il  est  utile  de  déterminer  la 
composition  du  cinabre.  On  pFace  celui-ci,  avec  le  filtre, 
dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  on  l'attaque  à  chaud 
par  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  auquel  on  ajoute 
à   plusieurs  reprises  une  petite  quantité  de  chlorate  de 
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potasse.  Quand  la  dissolution  est  opérée,  on  étend  avec  de 
Teau  et  on  filtre  s'il  est  nécessaire.  L'acide  sulfurique  est 
alors  précipité  par  le  chlorure  de  baryum;  le  poids  du 
sulfate  de  barvte  obtenu  sert  à  calculer  celui  du  soufre. 
Après  avoir  concentré  le  liquide  fdlré,  on  en  précipite  le 
mercure  par  le  protochlorure  d'étain       (M.  Wœhler). 

116.  Mercure  et  Argenl. 

Le  mercure  doit  élr^  au  maximum;  on  oxyde  les  sels  au 
minimum  en  traitant  la  solution  par  Tacide  nitrique  bouil- 
lant. 

1''  On  mélange  la  solution  avec  un  léger  excès  d'acide 
chlorhydrique  ;  Targeut  est  complètement  précipité  à  Tétat 
de  chlorure  et  dosé  sous  celte  forme  (100,  1°).  Tout  le 
mercure  se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée  d'où  on  le  préci- 
pite par  l'hydrogène  sulfuré  ou  par  le  protochlorure  d'étain 
(110,  1**,  et  112).  Au  lieu  de  séparer  l'argent  par  l'acide 
chlorhydrique,  il  vaut  mieux  le  précipiter  par  le  chlorure 
de  sodium  après  avoir  mélangé  la  solution  avec  Tacétate  de 
soude.  L'addition  de  ce  sel  a  pour  but  de  rendre  la  préci- 
pitation de  l'argent  complète,  car  le  chlorure  d'argent  se 
dissout  en  quantité  sensible  dans  une  solution  de  nitrate  de 
mercure.  La  présence  de  l'acétate  de  soude  ou  de  l'acétate 
d'ammoniaque  e^i  d'ailleurs  nécessaire  pour  que  la  liqueur 
précipitée  s'éclaircisse  (M.  Levol). 

i°  La  séparation  du  mercure  d'avec  l'argent  peut  être 
faite  à  l'aide  du  cyanure  de  potassium.  Quand  la  liqueur 
est  très-acide,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  potasse 
la  majeure  partie  de  Tacide  libre,  puis  on  ajoute  du  cya- 
nure de  potassium  en  quantité  suffisante  pour  que  le  pré- 
cipité qui  se  forme  d'abord  soit  complètement  redissous. 
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La  liqueur  contient  alors  les  deux  métaux  sous  forme  de 
cyanures  doubles;  on  la  mélange  avec  un  excès  d'acide  ni- 
trique, qui  décompose  ces  cyanures  doul)les  en  transfor- 
mant tout  le  cyanure  de  potassium  en  nitrate  de  potasse. 
Le  cyanure  d'argent  insoluble  se  précipite,  tandis  que  le 
cyanure  de  mercure,  qui  est  soluble,  reste  en  totalité  dans 
la  liqueur.  On  sépare  le  précipité  par  le  filtre,  et  dans  le 
liquide  filtré  on  précipite  le  mercure  par  l'hydrogène  sulfuré. 
3°  L'argent  peut  aussi  être  séparé  d'avec  le  mercure  par 
le  chlore  sec  (148). 


117.  Mercure  ao  mlnlinani  et  merea're  au  mamlmam. 

—  La  détermination  des  proportions  relatives  de  protoxyde 
et  de  bioxyde  de  mercure  contenues  dans  une  solution 
s'effectue  de  la  manière  suivante.  On  étend  la  liqueur  acide 
d'une  grande  quantité  d'eau,  surtout  quand  elle  contient 
de  l'acide  nitrique,  et  on  ajoute  un  dernier  excès  d'acide 
chlorhydrique,  lequel  précipite  tout  le  mercure  au  mini- 
mum à  l'étal  de  protochlorure  insoluble.  On  recueille  le 
précipité  sur  un  fdlre  taré,  et,  après  l'avoir  lavé,  on  le  des- 
sèche dans  rétnve,  à  une  très-douce  chaleur.  Son  poids 
sert  à  calculer  celui  du  protoxyde  de  mercure.  Le  liquide 
filtré  ne  contient  plus  que  le  mercure  au  maximum,  on  le 
dose  par  l'un  des  procédés  décrits  (HO  a.l  13).  Lorsque  la 
substance  à  analyser  est  insoluble  dans  l'eau,  on  la  traite  à 
froid  par  l'acide  chlorhydrique  très-étendu.  Dans  la  plupart 
des  cas,  le  mercure  au  minimum  reste  à  l'état  de  proto- 
chlorure insoluble,  tandis  que  le  mercure  au  maximum  se 
dissout  en  se  transformant  en  bichlorure.  Cependant,  quand 
la  matière  contient  de  l'acide  nitrique,  il  est  préférable 
d'effectuer  d'abord  la  dissolution  avec  de  l'acide  nitrique 


CADMIUM.  197 

faible  et  d'ajouter  ensuite,  dans  la  liqueur  très-étendue,  de 
Tacide  chlorhydrique  pour  opérer  la  séparation. 

Le  mode  de  séparation  qui  vient  d'être  décrit  ne  donne 
pas'  toujours  des  résultats  très-exacts,  parce  qu'une  petite 
quantité  de  protochlorure  se  transforme  facilement  en  bi- 
chlorure.  On  évite  le  mieux  cette  transformation  en  opé- 
rant comme  il  suit  :  on  mêle  intimement  la  substance  à 
l'état  solide  avec  du  chlorure  de  sodium  en  poudre  très- 
fine,  et  on  humecte  ce  mélange  avec  un  peu  d'eau.  Après 
quelque  temps  on  le  traite  par  une  quantité  d'eau  plus  con- 
sidérable. On  a  ainsi  un  résidu  insoluble  de  protochlorure 
de  mercure.  Quand  la  substance  soumise  à  l'analyse  est  une 
combinaison  basique,  le  résidu  que  l'on  obtient  n'est  pas 
blanc;  il  faut,  dans  ce  cas,  ajouter  une  très-petite  quantité 
d'acide  chlorhydrique. 


CADMIUM. 

Cd  =  5G 
DOSAGE. 

118.  Le  cadmium  peut  être  dosé  à  l'état  d'oxyde  ou  à  ' 
l'état  de  sulfure. 

1®  lKMms«  do  cadmiam  à  ré<al  d'oxyde.  —  La  llqueur 

est  introduite  dans  un  ballon  où  on  la  porte  presque  à  l'é- 
buUilion.  On  la  mélange  avec  un  excès  de  carbonate  de 
soude  ajouté  goutte  à  goutte,  puis  on  incline  le  ballon  et 
on  fait  bouillir  le  liquide  pendant  quelques  minutes.  On 
recueille  ensuite  sur  un  filtre  le  précipité  blanc  de  carbo- 
nate de  cadmium,  on  le  lave  très-complètement  à  l'eau 
bouillante  et  on  le  dessèche.  Lorsque  le  précipité  est  bien 
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sec,  on  le  sépare  d'avec  le  filtre  aussi  exactement  que  pos- 
sible, et  on  le  calcine  dans  un  creuset  de  platine.  Parla 
calcination,  le  carbonate  de  cadmium  perd  son  acide  car- 
bonique et  se  transforme  en  oxyde  dont  on  détermine  le 
poids.  Le  filtre  doit  être  incinéré  avec  précaution;  on  ajoute 
au  poids  du  résidu  celui  des  cendres. 

3°  DoMif  e  du  eadmiam  A  l'état  de^  snlhire.  —  La  So- 
lution peut  être  acide,  neutre  ou  alcaline,  mais  ne  doit  pas 
contenir  de  Tacide  sulfurique  libre.  On  la  sature  par  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  lavé.  Le  précipité  est  recueilli 
sur  un  filtre  taré,  desséché  à  100  degrés  et  pesé.  Les  ré« 
sultats  sont  exacts. 

Quand  il  y  a  lieu  de  supposer  que  le  sulfure  de  cadmium 
est  mélangé  avec  du  soufre,  on  le  transforme  en  chlorure 
ou  en  nitrate.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout 
avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ;  l'acide  nitrique  de 
force  moyenne  en  sépare  du  soufre  libre  et  convertit  le  mé- 
tal en  nitrate.  Le  cadmium  est  précipité  de  cette  solution 
par  le  carbonate  de  soude  et  dosé  à  l'état  d'oxyde. 

SEPARATIONS. 

119.  Cadmlmn  et  Plomb. 

l'^  Le  meilleur  mode  de  séparation  de  ces  deux  métaux 
consiste  à  les  transformer  en  sulfates  au  moyen  de  l'acide 
sulfurique.  On  opère  comme  il  sera  dit  plus  bas  pour  la  sé- 
paration du  cuivre  d'avec  le  plomb.  Le  cadmium  est  préci- 
pité par  le  carbonate  de  potasse  et  transformé  en  oxyde  par 
la  calcination. 

2""  Le  cadmium  peut  être  séparé  d'avec  le  plomb  à  l'aide 
du  cyanure  de  potassium  ;  celte  séparation  s'effectue  comme 
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celle  du  mei^cure  d'avec  le  plomb  (114, 1°).  Le  plomb  est 
complètement  précipité,  le  cadmium  au  contraire  reste  dans 
la  b'queur  sous  forme  de  cyanure  double  de  potassium  et 
de  cadmium  ;  on  peut  le  précipiter  par  Thydrogène  sulfuré 
et  le  doser  à  l'état  de  sulfure.  Pour  doser  le  cadmium  à  l'état 
d'oxyde,  il  faut  faire  bouillir  la  liqueur  avec  un  excès 
d'acide  chlorhydrique  et  la  précipiter  ensuite  par  une  solu- 
tion de  carbonate  de  potasse. 

120.  Cadmlmn  et  Argent. 

Cette  séparation  s'effectue  rigoureusement,  comme  celle 
de  l'argent  d'avec  la  plupart  des  métaux,  par  précipitation 
avec  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  (106,  1*^).  Le 
cadmium  séparé  du  chlorure  d'argent  est  dosé  par  les  pro- 
cédés ordinaires. 

\i\,  Cnèlmiiiim  et  Hercare. 

1**  Pour  séparer  le  cadmium  d'avec  le  mercure,  on  pré- 
cipite ce  dernier  métal  à  l'état  de  protochlorure,  en  traitant 
la  solution  chlorhydrique  par  un  formiate  alcalin.  On  peut 
aussi  précipiter  le  mercure  à  l'état  métallique  par  le  proto- 
chlorure d'étain,  ou  mieux  encore  par  l'acide  phosphoreux 

(110,10. 

i""  La  séparation  de  ces  deux  métaux  au  moyen  du  cya- 
nure de  potassium  s' effectue  comme  il  suit  :  on  mélange  la 
b'queur  avec  un  excès  d'une  solution  de  cyanure  de  potas- 
sium, de  manière  à  redissoudre  complètement  le  précipité 
qui  a  d'abord  pris  naissance  ;  on  ajoute  un  excès  d'acide 
nitrique  très-étendu,  et  l'on  fait  bouillir.  Le  cyanure  de 
mercure  reste  inaltéré  dans  la  liqueur,  tandis  que  les  cya- 
nures de  potassium  et  de  cadmium  sont  transformés  en 
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nitrales.  Quand  l'acide  cyanliydrique  est  complètement  ex- 
pulsé, on  précipite  le  cadmium  par  le  carbonate  de  potasse, 
puis,  dans  la  liqueur  filtrée,  le  mercure  par  l'hydrogène 
sulfuré. 


CUIVRE. 

Cu  -«  31,7. 

DOSAGE. 

Mi.  Le  cuivre  peut  être  précipité  de  ses  dissolutions 
sous  les  formes  d'oxyde,  de  sulfure  et  de  sulfocyanure, 
mais  on  le  dose  presque  toujours  à  l'état  d'oxyde  ou  mieux 
sous  forme  de  protosulfure  Cu*S. 

1°  Précipitation  directe  de  Voxjde  de  enivre.  —  La 

potasse  précipite  complètement  l'oxyde  de  cuivre  d'une  so- 
lution qui  ne  contient  pas  de  matières  organiques.  Cette 
précipitation  s'effectue  comme  il  suit  :  on  introduit  la  li- 
queur, qui  doit  être  assez  étendue,  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  on  la  porte  presque  à  l'ébullition,  et  on  ajoute 
peu  à  peu  une  solution  étendue  de  potasse  caustique,  jus- 
qu'à ce  que  la  précipitation  soit  complète.  Il  faut,  autant 
que  possible,  éviter  un  excès  d'alcali.  On  chauffe  le  liquide, 
pendant  quelques  minutes  encore,  à  une  température  voi- 
sine de  l'ébullition.  On  laisse  un  instant  le  précipité  se  ras- 
sembler, puis  on  décante  aussitôt  la  liqueur  limpide  sur  un 
filtre. 

Le  précipité  qui  se  trouve  dans  la  capsule  est  repris 
deux  ou  trois  fois  par  Teau  bouillante,  puis  jeté  en  totalité 
sur  le  filtre,  où  l'on  achève  de  le  laver  avec  de  l'eau  chaude. 
Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  dessécher  l'oxyde  de  cuivre,  à 
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le  calciuer  au  rouge  et  à  le  peser.  Mais  celle  dernière  opé- 
ration exige  quelques  soins.  Quand  le  précipité  est  sec,  on 
le  sépare  aussi  exactement  que  possible  d'avec  le  filtre  ;  on 
incinère  celui-ci,  et  Ton  ajoute  les  cendres  à  Toxyde  de 
cui\Te,  que  Ton  a  placé  dans  un  creuset  de  platine.  On 
chauffe  le  creuset  au  rouge  intense,  puis  on  Fabandonne  au 
refroidissement  en  ie  plaçant  30us  une  cloche  au-dessus 
d*un  bain  d'acide  sulfurique,  et  on  le  pèse  ensuite  aussi 
rapidement  que  possible.  Sans  ces  précautions  le  dosage 
serait  trop  fort,  car  l'oxyde  de  cuivre  obtenu  par  précipita- 
tion est  très-hygroméirique. 

Quelquefois  une  petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre  adhère 
fortement  à  la  capsule  dans  laquelle  on  a  fait  la  précipita- 
lion;  c'est  ce  qui  arrive  notamment  quand  le  liquide  a  été 
chauffé  trop  longtemps.  11  faut,  dans  ce  cas,  après  avoir 
bien  lavé  la  capsule,  dissoudre  l'oxyde  de  cuivre  qui  y  est 
resté  adhérent  dans  deux  ou  trois  gouttes  d'acide  nitrique, 
et  évaporer  celte  solution  acide  dans  le  creuset  de  platine 
contenant  le  précipité  non  encore  calciné. 

Ce  mode  de  dosage  s'applique  également  à  une  liqueur 
ammoniacale;  il  faut  seulement  avoir  soin  de  filtrer  très-ra- 
pidement, sans  laisser  le  liquide  se  refroidir;  si  l'on  néglige 
cette  précaution,  l'ammoniaque  redissout  une  partie  de 
l'oxyde  de  cuivre  précipité,  et  le  liquide  filtré  se  colore  en 
bleu. 

Toutes  les  fois  qu'une  solution  de  cuivre  a  été  précipitée 
par  la  potasse,  il  faut  s'assurer  que  le  liquide  filtré  ne  retient 
pas  de  cuivre.  On  l'essaye  par  l'hydrogène  sulfuré,  il  doit 
rester  incolore.  S'il  se  colorait  en  brun,  ce  serait  un  indice 
que  la  précipitation  n'a  pas  été  complète. 

Lorsque  la  substance  à  analyser  contient  des  matières  or- 
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ganiques,  celles-ci  doivent  être  détruites  par  la  calcinaiion. 
On  chauffe  dans  un  creuset  de  porcelaine  une  quantité  pesée 
du  corps,  jusqu'à  ce  que  la  matière  organique  soit  complè- 
tement incinérée.  Le  résidu  est  repris  par  Tacide  nitrique 
faible;  on  filtre  la  solution  quand  cela  est  nécessaire,  puis 
on  précipite  le  cuivre  par  la  potasse  d'après  le  procédé  dé- 
crit. 

La  précipitation  du  cuivre  par  la  potasse  ne  donne  jamais 
des  résultats  très-exacts,  parce  que  le  précipité  retient  tou- 
jours une  petite  quantité  d'alcali  qu'il  est  impossible  d'enle- 
ver par  le  lavage. 

La  plupart  des  combinaisons  de  Toxyde  de  cuivre  avec 
les  acides  organiques  peuvent  être  analysées  par  le  procédé 
suivant,  qui  dispense  de  la  précipitation  par  la  potasse.  On 
calcine  un  poids  déterminé  du  sel  dans  un  creuset  de  por- 
celaine, on  reprend  le  résidu  par  l'acide  nitrique  et  l'on 
évapore;  on  recommence  une  ou  deux  fois  cette  opération, 
puis  on  décompose  par  une  forte  calcination  le  nitrate  de 
cuivre,  et  l'on  pèse  le  résidu. 

2°  PrécIpKailon  et  dosage  da  ealwre  A  l*éUU  de  sol- 

fore.  —  Quand  le  cuivre  se  trouve  dans  une  liqueur  en  pré- 
sence d'oxydes  métalliques  précipitables  par  la  potasse,  on 
effectue  la  séparation  en  le  précipitant  par  l'hydrogène  sul- 
furé. La  liqueur  peut  être  alcaline,  neutre  ou  faiblement 
acide;  il  est  bon  qu'elle  soit  étendue  et  ne  contienne  qu'une 
très-petite  quantité  d'acide  nitrique  libre.  On  la  sature  par 
un  courant  de  gaz  sulfhydrique  lavé.  Aussitôt  que  la  préci- 
pitation est  complète,  on  recueille  le  sulfure  sur  un  filtre  et 
on  le  lave  immédiatement  et  sans  interruption  avec  de  l'eau 
bouillante  pure,  puis  on  le  dessèche  en  le  laissant  enve- 
loppé dans  le  filtre.  Ces  précautions  sont  indispensables 
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pour  empêcher  qu'une  partie  du  cuivre  ne  soit  entraînée 
par  les  eaux  de  lavage,  car  le  sulfure  de  cuivre  se  sulfalise 
au  contact  de  l'air  avec  une  extrême  rapidité.  Quand  le  sul- 
fure de  cuivre  est  sec,  on  le  calcine  à  plusieurs  reprises 
avec  un  peu  de  soufre  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine 
muni  de  son  couvercle.  Par  là,  le  précipité  est  converti  en 
protosulfure  cristallin,  Cu^S,  dont  on  détermine  le  poids 
après  le  refroidissement.  Il  est  à  remarquer  que  ce  proto- 
sulfure représente  exactement  le  poids  de  l'oxyde. 

3^  HoMige  da  enivre  A  Vétmt  de  •nlloeyannre.  —  Ce 

procédé,  qui  convient  particulièrement  pour  l'analyse  des 
bronzes  et  des  autres  alliages  de  cuivre,  est  fondé  sur  Tin- 
solubilité  du  sulfocyanure  de  cuivre,  Cu^CyS*,  et  la  grande 
solubilité  des  sulfocyanures  de  tous  les  autres  métaux  dans 
une  liqueur  acide.  Il  comprend  les  trois  opérations  sui- 
vantes : 

a.  Effectuer  la  dissolution  chlorhydrique  de  tous  les  mé- 
taux contenus  dana  la  substance  proposée,  en  évitant  les 
agents  oxydants  ; 

6.  Ramener,  par  un  réduclîf  (l'acide  hypophosphoreux 
ou  l'acide  sulfureux),  le  sel  de  cuivre  au  minimum,  et 
verser  une  dissolution  étendue  de  sulfocyanure  de  potas- 
sium, qui  précipite  immédiatement  et  complètement  le 
cuivre  seul  ; 

c.  Doser  le  métal,  en  desséchant  le  sulfocyanure  ainsi 
obtenu,  Cu'CyS',  à  une  température  ménagée.  Vérifier  le 
dosage  en  transformant  le  sulfocyanure  en  sulfure  Cu-S, 
par  fusion  avec  un  peu  de  soufre,  à  l'abri  du  contact  de 
l'air  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré  (M.  Rivot). 

4°  Héthode  indirecte.  —  Le  procédé  suivant,  qui  est 
très-exact,  peut  être  employé  toutes  les  fois  que  la  liqueur 
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ne  contient  pas  de  métal  précipitable  par  le  cuivre  métal- 
lique. On  introduit  la  solution  cuivrique  dans  un  flacon  à 
large  goulot  pouvant  boucher  à  Témeri,  et  on  ajoute  de 
Tammoniaque  en  excès  suffisant  pour  que  le  liquide  soit 
parfaitement  limpide  et  coloré  en  beau  bleu  céleste.  On  in- 
troduit dans  ce  liquide  une  lamé  de  cuivré  bien  décapée 
et  exactement  pesée,  on  achève  de  remplir  le  flacon  avec 
de  Teau  bouillie,  puis  on  le  bouche  et  on  Tabandonne  au 
repos.  Le  cuivre  niétallique  transforme  peu  à  peu  le  bioxyde 
de  cuivre  CuO  en  protoxyde  Cu*0.  A  la  température  ordi- 
naire, cette  réaction  exige  trois  ou  quatre  jours  ;  elle  est 
achevée  lorsque  la  liqueur  est  entièrement  décolorée.  On 
relire  alors  la  lame  de  cuivre,  on  la  lave,  et,  après  l'avoir 
desséchée,  on  la  pèse  :  la  perte  de  poids  qu'elle  a  éprouvée 
représente  le  poids  du  cuivre  qui  se  trouvait  dans  la  solu- 
tion. Ce  procédé  exige  beaucoup  moins  de  temps  quand  on 
chaufl'e  la  liqueur  ;  mais  les  résultats  ne  sont  pas  aussi 
exacts;  généralement  ils  sont  sensiblement  trop  élevés. 

(M.  Levol). 

ô*"  IloMig«  par  les  llqsenrs  Utrées.  —  Le  procédé  sui- 
vant, qui  permet  de  doser  le  cuivre  rapidement  et  avec 
beaucoup  d'exactitude,  est  fondé  l""  sur  la  propriété  que 
possèdent  les  sels  de  cuivre  de  se  dissoudre  dans  l'ammo- 
niaque, en  formant  une  liqueur  d'une  coiileur  bleue  très- 
intense;  "^  sur  la  précipitation  de  cette  liqueur  ammonia- 
cale par  les  sulfures  solubles,  et  sa  décoloration  complète 
lorsqu'il  ne  reste  plus  de  cuivre  en  dissolution. 

La  liqueur  titrée  dont  on  fait  us<age  est  une  solution  de 
sulfure  de  sodium.  Pour[doser  le  cuivre  par  cette  méthode, 
on  opère  de  la  manière  suivante  :  on  pèse  1  gramme  de  la 
substance  proposée,  et  on  le  dissout  dans  un  excès  d'acide 
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iiilrique  ou  d'eau  régale,  s'il  est  nécessaire  (minerais  de 
cuivre).  Quand  l'attaque  esl  terminée  et  que  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  a  été  chassée  par  la  chaleur,  on  laisse  re- 
froidir pendant  quelques  instants  le  matras,  et  l'on  ajoute 
un  excès  considérable  d'ammoniaque.  On  chauffe  alors  le 
tnatras  de  façon  à  déterminer  une  douce  ébullition,  et  l'on 
y  verse  peu  à  peu  la  liqueur  titrée  de  sulfure  de  sodium, 
préalablement  mesurée  dansuneburelte  divisée  en  dixièmes 
de  centimètre  cube.  Le  cuivre  se  dépose  à  l'état  d'oxy- 
sulfure  CuO,5CuS.   Il  est   facile   de   saisir  la  fm  de  l'o- 
.    pération;  il  suffit  de  laisser  le  précipité  se  déposer  el  de 
laver  les  parois  du  ballon  avec  une  fiole  à  jet  remplie  d'am- 
moniaque. Aussitôt  que  le  liquide  est  décoloré,  on  cesse 
d'ajouter  la  solution  de  sulfure  de  sodium,  et  on  lit  sur  la 
burette  le  nombre  de  centimètres  cubes  employés.  Ce  vo- 
lume de  liqueur  titrée ,  consommé  pour  la  décoloration, 
fait  connaître  la  quantité  de  cuivre  qui  se  trouvait  en  disso- 
lution. 

Avant  chaque  série  d'essais,  il  est  nécessaire  de  titrer  ri- 
goureusement la  solution  de  sulfure  de  sodium.  Dans  ce 
but,  on  pèse  1  gramme  de  cuivre  pur,  on  le  dissout  dans 
3  ou  6  grammes  d'acide  nitrique,  on  ajoute  à  la  liqueur 
40  ou  «50  centimètres  cubes  d'ammoniaque  concentrée; 
puis  on  détermine,  en  opérant  comme  il  vient  d'être  dit, 
le  nombre  de  centimètres  cubes  de  la  solution  de  sulfure 
alcalin  qui  est  nécessaire  pour  produire  la  décoloration. 

Cette  méthode  est  applicable  lors  même  que  la  solution 
de  la  matière  renferme  du  fer  au  maximum,  du  cadmium, 
du  plomb,  de  l'étain  ou  de  l'antimoine;  mais  elle  ne  peut 
pas  s'employer,  si  elle  contient  du  cobalt,  du  nickel,  du 
mercure  ou  de  l'argent  (M.  Pelouze). 

12 
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SÉPARATIONS. 

l!23.  Ctiivre  ci  Plomb. 

1''  On  ajoute  de  Tacide  sulfurique  en  excès  à  la  solution 
des  deux  métaux  dans  Tacide  nitrique;  on  évapore  jusqu'à 
ce  que  Tacide  sulfurique  commence  à  se  volatiliser,  puis  on 
laisse  refroidir.  Le  résidu  est  repris  par  l'eau  qui  dissout  le 
sulfate  de  cuivre.  Le  sulfate  de  plomb  insoluble  est  recueilli 
sur  un  filtre.  On  le  lave  d'abord  avec  de  Teau  aiguisée  d'à* 
cide  sulfurique,  et  ensuite  avec  de  Talcool,  et,  après  l'avoir 
desséché,  on  le  calcine  dans  un  creuset  de  porcelaine  et  on 
le  pèse  (101,  1**).  Le  cuivre  est  précipité  du  liquide  filtré, 
par  la  potasse  ou  par  Thydrogène  sulfuré. 

â"  On  mélange  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique  la 
solution  nitrique  des  deux  métaux,  on  évapore  au  bain* 
marie,  puis  on  ajoute  une  grande  quantité  d'alcool  et  un 
peu  d'éther  pour  précipiter  complètement  le  chlorure  de 
plomb,  que  l'on  recueille  et  dose  d'après  le  procédé  décrit 
(104).  On  chauffe  la  liqueur  pour  expulser  l'alcool,  et  on 
dose  le  cuivre  d'après  l'une  des  méthodes  indiquées. 

i^i.  Les  oxydes  de  plomb  et  de  cuivre  ne  peuvent  pas 
être  directement  .séparés  par  la  potasse.  Car,  bien  que 
l'oxyde  de  plomb  soit  très-soluble  dans  ce  réactif,  Toxyde 
de  cuivre  précipité  en  retiendra  une  quantité  notable,  quel 
que  soit  d'ailleurs  l'excès  de  réactif  employé.  Ce  mode  de 
séparation  ne  doit  pas  être  tenté,  môme  lorsqu'on  ne  cher** 
che  que  des  résultats  approchés. 

125.  Cuivre  et  Arfient.  (Alliages  monétaires,  argent  du 
commerce,  etc.) 
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1^  Tous  les  alliages  de  cuivre  et  d'argent  peuvent  ôlrc 
analysés  par  la  coupellation  avec  du  plomb  (153). 

2"*  On  dissout  l'alliage  dans  Tacide  nitrique  de  force 
moyenne.  S'il  reste  un  résidu  insoluble,  de  l'or,  par  exem- 
ple, on  ajoute  de  l'eau  et  on  filtre.  L'argent  est  précipité 
de  la  solution  nitrique  chaude  par  un  léger  excès  d'acide 
chlorhydrique  étendu  ;  on  agite  fortement  le  liquide  et  on 
dose  le  chlorure  d'argent  d'après  le  procédé  décrit  (100, 1°). 
On  précipite  par  la  potasse  le  cuivre  contenu  dans  la  liqueur 
filtrée. 

126.  Cuivre  et  Mereore.  (Amalgame  de  cuivre.) 

1^  Quand  la  substance  à  analyser  est  un  amalgame  de 
cuivre,  on  la  dissout  dans  l'eau  régale. 

La  séparation  du  cuivre  d'avec  le  mercure  s'effectue 
très- exactement  en  précipitant,  à  Taide  d'un  formiat^  al- 
calin, le  mercure  à  l'état  de  protochlorure.  On  précipite 
dans  la  liqueur  filtrée  l'oxyde  de  cuivre  par  la  potasse  caus* 
tique. 

2'  Le  cuivre  peut  être  séparé  d'avec  le  mercure  au 
moyen  du  cyanure  de  potassium.  Si  la  solution  des  deux 
métaux  est  très-acide,  on  la  neutralise  presque  avec  de  la 
potasse,  et  l'on  ajoute  ensuite  du  cyanure  de  potassium, 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  prend  d'abord  naissance  se 
soit  complètement  redissous.  La  liqueur  contient  alors  le 
cuivre  et  le  mercure  sous  forme  de  cvanure  double.  On 
la  sature  par  Thydrogène  sulfuré  ;  le  mercure  est  complè- 
tement précipité  à  l'état  de  sulfure,  tandis  que  le  sulfure 
de  cuivre  est  maintenu  en  dissolution  à  la  faveur  du  cyanure 
de  potassium.  Pour  rendre  la  séparation  complète,  on  chasse 
l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur  et  on  ajoute  une  non- 
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velle  quantité  de  cyanure  de  potassium.  On  recueille  alors 
le  sulfure  de  mercure  sur  un  filtre  et  on  le  lave  avec  soin. 
Pour  déterminer  le  cuivre,  on  évapore  la  liqueur  filtrée,  à 
laquelle  on  ajoute  de  Tacide  nitrique  et  de  Tacidesulfurique, 
jusqu'à  ce  que  l'acide  cyanhydrique  soit  entièrement  ex- 
pulsé; puis,  après  l'avoir  étendue,  on  la  précipite  par  la  po- 
tasse (122,  i**). 

127.  CoiYre  et  Cadmiam. 

1°  Le  mode  suivant  de  séparation  est  fondé  sur  l'insolu- 
bilité du  carbonate  de  cadmium  dans  le  carbonate  d'ammo- 
niaque. On  ajoute  à  la  solution  du  carbonate  d'ammoniaque 
en  excès;  le  carbonate  de  cadmium  reste  indissous,  et  la 
liqueur  contient  tout  le  cuivre  avec  une  petite  quantité  de 
cadmium.  On  abandonne  cette  liqueur  à  l'air;  le  carbonate 
d'ammoniaque  se  volatilise  lentement  et  laisse  déposer  d'a- 
bord le  cadmium  sans  qu'il  se  précipite  de  cuivre. 

2^*  Le  cyanure  de  potassium  permet  d'effectuer  celte  sé- 
paration avec  plus  d'exactitude.  On  opère  absolument  comme 
pour  séparer  le  cuivre  d'avec  le  mercure  (128,  2°).  Le  cad- 
mium est  précipité  et  dosé  à  l'état  de  sulfure.  La  liqueur 
filtrée  est  traitée  à  Tébullition  par  les  acides  nitrique  et 
sulfurique,  et  quand  tout  l'acide  cyanhydrique  est  expulsé, 
on  précipite  le  cuivre  par  la  potasse  (123, 1°). 

BISMUTH. 

Bi  =  208. 

DOSAGE. 

128.  Le  bismuth  est  toujours  dosé  à  l'état  d'oxyde;  sui- 
vant les  circonstances,  on  le  précipite  de  ses  solutions  par 
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le  carbonate  d'ammoniaque  ou  [par  Thydrogène*  sulfuré. 

1  ®  Précipitation  par  le  earboiiate  d'anmioniaqae.  — 

Le  bismuth  ne  doit  être  précipité  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque que  lorsque  la  solution  a  été  faite  avec  l'acide  nitrique 
et  qu*elle  ne  contient  aucun  autre  acide.  On  étend  d'eau 
cette  solution,  et,  sans  avoir  égard  au  précipité  de  sel  ba- 
sique qui  peut  se  former,  on  la  mélange  avec  un  excès  de 
carbonate  d'ammoniaque  en  dissolution.  On  chauffe  pendant 
quelques  instants  ce  mélange  presque  jusqu'à  l'ébullition, 
pour  rendre  la  précipitation  complète,  puis  on  recueille  le 
précipité  bismuthiquc  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec  soin. 
Après  avoir  desséché  ce  précipité,  on  le  sépare  d'avec  le 
filtre,  et  on  le  calcine  dans  un  creuset  de  porcelaine  à  une 
température  insuffisante  pour  le  fondre  :  l'oxyde  de  bis- 
muth perd  par  là  sa  couleur  blanche  et  devient  jaune.  On 
en  détermine  le  poids,  auquel  on  ajoute  celui  des  cendres 
provenant  de  l'incinération  du  filtre. 

Si  la  liqueur  contenait  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de 
Facide  sulfurique,  le  résultat  ne  serait  pas  exact,  car,  dans 
ce  cas,  le  précipité  renfermerait  toujours  du  chlorure  ou  du 
sulfate  basique  de  bismuth. 

^  Précipitation  par  lliydrogéno  •alinré.  —  On  a  re- 
cours à  ce  mode  de  dosage  toutes  les  fois  que  la  solution 
hismulhique  contient  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  Ta- 
cide  sulfurique,  dont  la  présence  s'oppose  à  la  précipita- 
tion du  bismuth  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  La  li- 
queur est  étendue  avec  de  l'eau  additionnée  d'acide  acétique 
pour  qu'elle  ne  soit  pas  troublée  par  la  formation  d'un  sel 
basique,  puis  saturée  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  peut  éga- 
lement  précipiter  le  bismuth  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque après  avoir  neutralisé  l'acide  libre  avec  de  Tammo- 

12. 
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niaque.  Après  avoir  recueilli  et  lavé  le  sulfure  de  bismuth» 
on  le  met  encore  humide  et  avec  le  filtre  dans  une  capsule 
de  porcelaine,  et  on  le  chauffe  avec  de  Tacide  nitrique  de 
force  moyenne  jusqu'à  complète  décomposition.  Quand  le 
soufre  séparé  est  devenu  jaune,  on  ajoute  de  Teau  et  on 
filtre  le  liquide;  le  soufre  doit  être  lavé  avec  un  mélange 
d'eau  et  d'acide  nitrique.  Le  bismuth  est  ensuite  précipité 
par  le  carbonate  d'ammoniaque. 

3"*  L'analyse  du  carbonate  et  du  nitrate  de  bismuth  peut  se 
faire  j)ar  la  simple  calcination  de  la  substance  dans  un  creu- 
set de  porcelaine.  Le  résidu  est  de  l'oxyde  de  bismuth  pur. 
Quant  aux  combinaisons  de  l'oxyde  de  bismuth  avec  les 
acides  organiques,  on  les  calcine  dans  un  creuset  de  porce- 
laine jusqu'à  destruction  complète  de  la  matière  organique  ; 
on  traite  à  plusieurs  reprises  le  résidu  par  l'acide  nitrique, 
que  l'on  évapore  chaque  fois,  puis  on  chauffe  pour  décom- 
poser le  nitrate  de  bismuth. 

SÉPARATIONS. 

129.  Bismuth  et  Plomb. 

1"*  L'insolubilité  du  sulfate  de  plomb  permet  de  séparer 
le  plomb  d'avec  tous  les  autres  métaux  de  ce  groupe  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique.  Cetle  séparation  s'effei:tue 
comme  celle  du  cuivre  d'avec  le  plomb  (123, 1°).  On  préci- 
pite, dans  la  liqueur  filtrée,  le  bismuth  par  l'hydrogène 
sulfuré. 

2"^  On  peut  également  séparer  par  l'acide  chlorhydrique 
et  l'alcool  le  bismuth  d'avec  le  plomb  ;  on  traite  la  solution 
nitrique  des  deux  métaux  comme*  celle  du  cuivre  et  du 
plomb  (123,  2'').  Le  plomb  est  dosé  à  l'état  de  chlorure.  On 
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mélange  la  solution  alcoolique  de  chlorure  de  bismuth  avec 
de  Teau,  on  chasse  Talcool  par  la  chaleur,  puis  on  préci* 
pite  le  bismuth  par  l'hydrogène  sulfuré. 

3°  On  précipite  les  deux  métaux  par  le  carbonate  d'am- 
moniaque, on  lave  le  précipité  et  on  le  dissout  dans  l'acide 
acétique.  On  verse  cette  solution  dans  un  flacon  bouchant 
à  l'émeri,  dans  lequel  on  a  introduit  une  lame  de  plomb 
exactement  pesée.  On  ajoute  de  l'eau  en  quantité  suffisante 
pour  que  la  lame  de  plomb  plonge  entièrement  dans  le  li- 
quide; puis  on  bouche  le  flacon  et  on  l'abandonne  pendant 
douze  heures,  en  ayant  soin  de  l'agiter  fréquemment.  Le 
plomb  précipite  tout  le  bismuth  à  l'état  métallique  ;  on  le 
détache  complètement  de  la  lame  de  plomb,  que  l'on  pèse 
de  nouveau,  et  on  le  recueille  sur  un  filtre.  Quand  le  bis- 
muth est  bien  lavé,  on  le  dissout  dans  l'acide  nitrique.  Pour  le 
doser,  on  le  précipite  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  On 
peut  également  évaporer  la  solution  nitrique  et  calciner  le 
résidu.  On  détermine  le  plomb  dans  la  liqueur  filtrée  en  le 
précipitant  par  Toxalate  ou  le  carbonate  d'ammoniaque. 
Pour  connaître  la  quantité  réelle  de  plomb  qui  se  trouvait 
dans  la  substance  à  analyser,  on  défalque  du  résultat  ob- 
tenu le  poids  représentant  la  perle  éprouvée  par  la  lame  de 
plomb  (M.  Ullgren). 

4^  Le  chlorure  de  bismuth  étant  volatil,  on  peut  effectuer 
la  séparation  du  bismuth  d'avec  le  plomb  au  moyen  du 
chlore  sec  (148). 


130.  Bluanih  et  Argent. 

1^  On  mélange  la  solution  nitrique  des  deux  métaux  avec 
un  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  on  agite  fortement. pour  que 
le   précipité  de  chlorure  d'argent  se  rassemble  en  gru- 
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ineaux.  L'argent  est  séparé  et  dosé  à  Tétat  de  chlorure 
(iOr),  i"").  Dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite  le  bismuth  par 
l'hydrogène  sulfuré  (128,  2^. 

2^  Au  moyen  du  cyanure  de  potassium  on  peut  séparer  le 
bismuth,  non-seulement  d'avec  l'argent,  mais  aussi  d'avec 
le  mercure,  le  cuivre  et  le  cadmium.  On  précipite  la  solu- 
tion étendue  par  un  léger  excès  de  carbonate  de  soude,  on 
ajoute  du  cyanure  de  potassium,  on  chaulTc  modérément 
pendant  quelque  temps,  puis  on  recueille  le  précipité  sur 
un  filtre  et  on  le  lave  complètement.  Ce  précipité  de  carbo- 
nate de  bismuth  retenant  toujours  une  quantité  variable  de 
carbonate  alcalin,  dont  il  est  impossible  de  le  débarrasser 
entièrement  par  les  lavages,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  et  on  précipite  ensuite  le  bismuth  par  l'hydrogène 
suiruré.  L'argent  se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée  à  l'état  de 
cyanure  double;  par  l'addition  d'un  excès  d'acide  nitrique 
étendu,  on  précipite  le  cyanure  d'argent  que  Ton  soumet  au 
traitement  décrit  précédemment  (106,  3**). 

I)"*  Quand  le  bismuth  se  trouve  allié  à  l'argent  (ainsi  qu'au 
cuivre  et  au  plomb),  la  séparation  s'effectue  commodément 
par  l'action  du  chlore  sec  sur  l'alliage  (148). 

131 .  Bismuth  et  Hercore. 

1^  La  séparation  s'effectue  au  moyen  du*  cyanure  de  po- 
tassium, comme  celle  du  plomb  d'avec  le  mercure  (114,  1°). 

S""  Comme  les  composés  bismuthiques  ne  sont  pas  réduc- 
tibles par  le  protochlorure  d'étain  ou  l'acide  phosphoreux, 
on  peut  faire  usage  de  ces  réactifs  pour  précipiter  le  mer- 
cure à  l'état  métallique  (110,  1°).  L'emploi  de  l'acide  phos- 
phoreux est,  dans  ce  cas,  plus  avantageux,  c<ir  on  peut  im- 
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médiatèment  précipiter  dans  la  liqueur  filtrée  le  bismuth 
par  rhydrogène  sulfuré. 


132.  BtoBMrtli  et  OnlTre. 

1"*  La  méthode  la  plus  simple  pour  séparer  ces  deux 
métaux  l'un  d'avec  l'autre  consiste  à  mélanger  leur  solution 
nitrique  avec  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque.  Tout  le 
carbonate  de  bismuth  reste  précipité,  tandis  que  celui  de 
cuivre  se  redissout  complètement  à  la  faveur  de  l'excès  de 
carbonate  d*ammoniaque.  On  laisse  pendant  quelque  temps 
la  liqueur  digérer  dans  un  endroit  chaud,  puis  on  recueille 
le  précipité  bismuthique  sur  un  filtre  et  on  le  lave  en  ayant 
soin  de  l'arroser  de  temps  à  autre  avec  une  solution  de  car- 
bonate d'ammoniaque.  Quand  la  solution  primitive  ne  con- 
tient ni  acide  sulfurique  ni  acide  chlorhydrique,  le  précipité 
de  carbonate  de  bismuth  peut  être  immédiatement  desséché, 
calciné  et  pesé  ;  si  tel  n'est  pas  le  cas,  il  faut  le  redissoudre 
dans  Tacide  nitrique  et  précipiter  de  nouveau  le  bismuth, 
soit  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  soit  par  l'hydrogène 
sulfuré.  Pour  doser  le  cuivre,  on  chauffe  la  liqueur  filtrée 
pour  en  éliminer  le  carbonate  d'ammoniaque,  puis  on  ajoute 
un  peu  d'ammoniaque  caustique  et  on  précipite,  à  chaud, 
par  la  potasse  (122,  i""). 

'i'*  La  séparation  du  cuivre  d  avec  le  bismuth  s'eff'ectue  plus 
rigoureusement  au  moyen  du  cyanure  de  potassium.  On 
opère  comme  pour  la  séparation  du  bismuth  d'avec  l'argent 
(130,  2*).  Par  rébullition  prolongée  du  liquide  filtré  avec  de 
Tacîde  chlorhydrique  et  addition  d'acide  nitrique,  on  détruit 
le  cyanure  double  dissous  et  on  transforme  le  cuivre  en 
chlorure.  Ce  métal  est  ensuite  précipité  par  la  potasse. 

Les  sulfures  de  bismuth  et  de  cuivre  mélangés  peuvent 
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être  séparés  très-exactement  par  une  solution  de  cyanure 
de  potassium.  Le  sulfure  de  cuivre  se  dissout  facilement  et 
en  totalité,  tandis  que  le  sulfure  de  bismuth  reste  pour  ré- 
sidu. 

3"*  Le  chlore  sec  fournit  le  meilleur  mode  d'analyse 
pour  les  alliages  de  cuivre  et  de  bismuth  (148). 

133.  Binnoth  ci  Cadmlmii. 

Cette  séparation  s'effectue  par  le  cyanure  de  potassium, 
comme  celle  du  bismuth  ou  du  plomb  d'avec  le  mer- 
cure (114,1  *»). 

On  pourrait  également  les  séparer  par  l'ammoniaque, 
dont  un  excès  dissout  facilement  l'oxyde  de  cadmium  sans 
qu'il  se  dissolve  de  l'oxyde  de  bismuth, 

134.  Séparalloa   «le  tom  les  néUinx   dn  desxlème 


Plomb  et  Bismuth.  —  On  mélange  la  solution  étendue 
avec  du  carbonate  de  soude,  puis  avec  un  excès  de  cya- 
nure de  potassium;  on  laisse  digérer  pendant,  quelque 
temps  à  une  douce  chaleur  et  l'on  filtre.  Le  précipité  re- 
cueilli sur  le  filtre  contient  le  plomb  et  le  bismuth  à  l'état 
de  carbonate;  on  effectue  la  séparation  de  ces  deux  métaux 
d'après  l'un  des  procédés  décrits  ci-dessus. 

Argent.  —  On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  un  excès  d'a- 
cide nitrique  faible;  il  ne  se  précipite  que  du  cyanure 
d'argent,  que  l'on  recueille  et  dose  sous  cette  forme 
(106,  3°). 

Mercure  et  Cadmium.  —  Le  liquide  acide,  séparé  du 
cyanure  d'argent,  est  de  nouveau  neutralisé  par  le  carbo- 
nate de  soude  et  mélangé  avec  du  cyanure  de  potassium 
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en  excès.  On  le  salure  d'hydrogène  sulfuré,  on  ajoute 
encore  un  peu  de  cyanure  de  potassium  pour  redissoudre 
une  petite  quantité  de  sulfure  de  cuivre  qui  pourrait 
s'être  précipité,  et  Ton  recueille  sur  un  filtre  le  mélange 
des  sulfures  de  mercure  et  de  cadmium.  Après  avoir 
épuisé  ce  mélange  avec  du  cyanure  de  potassium,  on 
achève  de  le  laver  à  l'eau,  puis  on  le  traite  par  Tacide 
chlorhydrique  bouillant  additionné  de  chlorate  de  po- 
tasse, jusqu'à  complète  décomposition.  On  traite  la  solution 
ainsi  obtenue  par  l'un  des  procédés  indiqués  pour  la  sépa« 
ration  du  mercure  d'avec  le  cadmium  (121). 

Cuivre.  —  Le  liquide  séparé  du  précipité  des  sulfures  de 
mercure  et  de  cadmium  ne  contient  plus  que  le  cuivre; 
pour  doser  ce  métal,  on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  de 
l'acide  nitrique,  et  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  jusqu'à 
ce  que  tout  l'acide  cyanhydrique  soit  expulsé,  puis  on  pré- 
cipite le  cuivre  par  la  potasse  (123, 1  **). 


fléparailMi  de«  màéimux  du  premier  tpfoupe  d  avec  îetà 
méteux  du  deuxième  i^ronpe. 

A.  —  MÉTHODE  GÉNÉRALE. 

135.  Cette  séparation  est  basée  sur  la  propriété  que 
possèdent  les  sulfures  des  métaux  du  premier  groupe,  de 
former  avec  les  sulfures  alcalins  des  combinaisons  salines 
solables  dans  l'eau,  propriété  dont  ne  jouissent  pas  les 
sulfures  des  métaux  du  deuxième  groupe.  L'or  et  le  pla- 
tine excepté,  on  peut  de  ce\[^  manière  séparer  les  uns 
d'avec    les  autres  tous  les   métaux   des   deux   premiers 
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groupes.  L'opération  s'exécute  par  voie  sèche  ou  par  voie 
humide. 

i®  Voie  humide.  —  Quand  la  substance  à  analyser  ne 
contient  que  des  métaux  des  deux  premiers  groupes,  on 
neutralise  la  solution  avec  de  Tammoniaque  et  l'on  ajoute 
un  excès  suffisant  de  sulfliydrate  d'ammoniaque  chargé 
de  soufre.  On  décante  la  liqueur  limpide  et  l'on  fait  di- 
gérer à  une  douce  chaleur  le  résidu  insoluble  avec  une 
nouvelle  quantité  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Ce  ré- 
sidu contient  à  l'état  de  sulfures  tous  les  métaux  de  ce 
deuxième  groupe  ;  on  le  recueille  sur  un  filtre  et  on  le 
lave  complètement  avec  de  l'eau  additionnée  de  sulfhy- 
drate d'ammoniaque.  La  séparation  des  métaux  de  ce 
groupe  s'effectue  par  le  procédé  général  qui  a  été  décrit 
précédemment  (134). 

La  liqueur  filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage  renferme 
l'étain,  l'antimoine  et  l'arsenic  à  l'état  de  sulfosels;  on  la 
mélange  peu  à  peu  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique, 
on  laisse  déposer  et  on  recueille  sur  un  filtre  le  précipité 
des  sulfures  métalliques  mélangés  avec  du  soufre.  Ce  préci- 
pité doit  être  traité  par  la  méthode  décrite  pour  la  sépara- 
tion de  l'étain,  de  Tantimoinc  et  de  l'arsenic  (99). 

En  présence  des  métaux  du  troisième  groupe  ou  des 
combinaisons  des  alcalis  terreux  avec  les  acides  oxalique, 
phosphorique,  etc.,  on  traite  la  solution  acide  par  l'hydro- 
gène sulfuré.  On  sépare  ainsi  à  l'état  de  sulfures  tous  les 
métaux  des  deux  premiers  groupes.  Le  précipité  doit  être 
immédiatement  mis  en  digestion,  pendant  longtemps  et  à 
une  douce  chaleur,  avec  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque jaune;  on  filtre  la  solution  limpide,  on  traite  de 
nouveau  le  résidu  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  puis 


OR  ET  ARGENT.  217 


on  recueille  les  sulfures  insolubles  et  on  les  lave  avec  une 
solution  d'hydrogène  sulfuré.  Les  précautions  à  prendre 
pour  que  la  séparation  soit  aussi  complète  que  possible  se- 
ront indiquées  plus  loin  (troisième  groupe). 

2"*  Voie  sèche.  —  Ce  mode  de  séparation  est  préférable 
à  celui  qui  vient  d'être  décrit  pour  l'analyse  des  substances 
solides.  On  fond,  dans  un  creuset  de  porcelaine  couvert, 
le  mélange  intime  d'une  partie  de  la  substance  à  analyser 
avec  trois  parties  de  carbonate  de  soude  sec  et  trois  par- 
ties de  soufre.  Quand  la  matière  est  en  parfaite  fusion  et 
que  le  soufre  en  excès  à  été  volatilisé,  on  laisse  refroidir 
et  on  traite  la  masse  par  l'eau  bouillante.  Les  métaux  du 
premier  groupe,  transformés  en  sulfosels,  se  dissolvent, 
tandis  que  ceux  du  deuxième  (et  du  troisième)  restent  sous 
forme  de  sulfures  insolubles.  Le  résidu  et  la  solution  sont 
isolés  par  le  filtre  et  analysés  séparément.  Ce  traitement 
est  applicable  même  à  l'acide  stannique  calciné,  dont  on 
effectue  facilement  de  cette  manière  la  séparation  d'avec  le 
fer,  le  cuivre,  etc.  (M.  H.  Rose.) 


B.  ~  MÉTHODES  SPÉCIALES 

136.  Nous  décrirons  ici  les  diverses  méthodes  de  sépara- 
tion dont  on  fait  usage  pour  l'analyse  des  substances  conte- 
nant certains  métaux  des  deux  premiers  groupes. 

137.  Or  et  Argent. 

La  méthode  usuelle  d'analyse  des  alliages  d'or  et  d*ar- 
gent  sera  décrite  plus  loin  (152).  Elle  consiste  à  traiter 
l'alliage  par  l'acide  nitrique,  après  l'avoir  amené  par  l'in- 

13 
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qtMrlation  à  contenir  approximativement  une  partie  d*or 
pour  trois  parties  d'argent  ;  ce  dernier  métal  est  entière- 
ment dissous  et  l'or  reste  seul  pour  résidu.  Voici  d'autres 
modes  de  séparation  à  l'aide  desquels  on  analyse  ces  allia- 
ges sans  avoir  recours  à  l'inquartation. 

1*"  Séparation  par  Peau  régale.  —  Un  alliage  contenant 
moins  de  15  p.  100  d'argent  peut  être  analysé  par  Teau 
régale,  qui  dissout,  dans  ce  cas,  tout  l'or  et  laisse  l'argent 
à  l'état  de  chlorure.  L'alliage  doit  être  réduit  en  lames 
minces.  Quand  l'action  est  terminée,  on  chasse  l'acide 
nitrique  par  l'évaporation  et  on  étend  avec  de  l'eau  pour 
séparer  complètement  le  chlorure  d'argent.  Celui-ci  est 
recueilli  sur  un  filtre  et  on  dose  l'or  dans  la  liqueur  filtrée 
en  le  précipitant  par  le  protosulfale  de  fer  ou  par  l'acide 
oxalique. 

2*"  Séparation  .par  Vacide  nitrique.  —  Quand  l'alliage 
contient  plus  de  80  p.  100  d'argent,  on  le  soumet,  après 
l'avoir  laminé,  à  l'action  de  l'acide  nitrique  pur;  tout 
l*argent  est  dissous  et  l'or  reste  à  l'état  métallique.  On 
lave  le  résidu  d'or  et  on  en  détermine  le  poids;  on  le 
dissout  ensuite  dans  l'eau  régale  pour  le  séparer  d'avec 
les  traces  d'argent  qu'il  aurait  pu  retenir.  Dans  la  li- 
queur filtrée  on  précipite  l'argent  par  l'acide  chlorhy-* 
drique. 

Les  alliages  dont  la  teneur  en  argent  est  comprise  entre 
15  et  80  p.  100  ne  peuvent  pas  être  analysés  par  l'acide 
nitrique,  qui  ne  dissout  plus  alors  la  totalité  de  l'argent.  On 
ne  peut  pas  davantage  les  séparer  par  l'eau  régale,  car  l'a- 
bondance du  chlorure  d'argent  empêche  la  dissolution  com- 
plète de  l'or.  Dans  ce  cas,  il  faut  fondre  l'alliage,  avec 
trois  fois  son  poids  de  plomb,  dans  un  creuset  de  porce- 
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laine  et  traiter  le  culot  par  Tacide  nitrique;  à  la  faveur  du 
plomb  tout  l'argent  est  dissous  et  le  résidu  est  de  l'or  pur. 
Dans  la  liqueur  isolée  de  l'or  par  le  filtre,  on  sépare  l'argent 
d'avec  le  plomb  au  moyen  du  cyanure  de  potassium  (108, 3®). 

3**  Séparation  par  V acide  sulfurique.  —  Tous  les  alliages 
d'or  et  d'argent,  quelles  que  soient  les  proportions  relatives 
des  deux  métaux,  peuvent  être  analysés  à  l'aide  de  l'acide 
sulfurique.  On  réduit  l'alliage  en  lame  très-mince  et 
on  le  chauffe  dans  une  grande  capsule,  avec  de  l'acide  sul« 
furique  concentré.  L'action  est  terminée  quand  le  dégage- 
ment de  gaz  a  cessé  et  que  l'acide  sulfurique  commence  à 
se  volatiliser  en  vapeurs  épaisses.  On  ajoute  de  l'eau  bouil- 
lante en  quantité  suffisante  pour  dissoudre  tout  le  sulfate 
d'argent  formé  et  on  décante  la  solution.  Le  résidu  d'or  mé*^ 
tallique  est  repris,  à  chaud,  par  une  petite  quantité  d'acide 
sulfurique,  puis  lavé  d'une  manière  complète,  calciné  et 
pesé.  L'argent  est  dosé  à  l'état  de  chlorure;  on  le  précipite 
de  sa  solution  par  l'acide  chlorhydrique. 

4*»  Séparation  par  le  bisulfate  de  potasse.  —  Par  la  fu- 
sion de  l'alliage  avec  du  bisulfate  de  potasse,  dans  un  grand 
creuset  de  platine,  on  opère  la  séparation  quantitative  de 
l'or  d'avec  l'argent  avec  plus  de  certitude  encore  que  par 
l'acide  sulfurique.  Il  convient  néanmoins  de  fondre  une  se- 
conde fois  le  résidu  avec  du  bisulfate,  pour  le  débarrasser 
des  dernières  traces  d'argeftt. 

438.  natiiie  et  Argent. 

Les  alliages  de  platine  et  d'argent  ne  peuvent  être  ana- 
lysés ni  pdr  l^acide  nitrique,  ni  par  l'eau  régale.  Traités  par 
te  dernier  Agent,  une  partie  du  platine  se  recouvre  de 
chlorure  dWgent  et  échappe  à  l'action.  Bien  que  l'acide 
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nitrique  n*attaque  pas  le  platine  pur,  il  peut  en  dissoudre 
une  quantité  notable  quand  ce  métal  est  allié  avec  de  Tar- 
i;eni  ;  d'ailleurs  le  platine  se  sépare  sous  la  forme  d'une 
poudre  impalpable  qui  reste  en  suspension  dans  Tacide  et 
qu'il  n'est  pas  possible  de  recueillir  et  de  doser. 

La  séparation  quantitative  de  ces  deux  métaux  s'efTectuc 
facilement  et  avçc  exactitude  au  moyen  de  Tacide  snlfu- 
rique.  L'alliage  à  analyser  ne  doit  pas  dépasser  le  poids 
de  0"%5;  il  est  réduit  en  lame  très-mince  et  soumis  au 
traitement  décrit  pour  la  séparation  de  l'or  d*avec  Tar- 
gent  (137,  3^).  Le  platine  indissous  conserve  ordinaire* 
ment  la  forme  de  l'alliage,  mais  il  suffit  de  le  toucher  avec 
une  baguette  de  verre  pour  le  réduire  en  une  poudre  la- 
mellaire. Après  le  refroidissement  on  étend  la  solution 
acide  avec  de  l'eau  ;  la  majeure  partie  du  sulfate  d'argent 
se  sépare,  on  le  redissout  dans  une  quantité  suffisante 
d'eau  chaude.  On  fait  bouillir  le  résidu  de  platine  avec  de 
l'eau,  on  le  traite  de  nouveau  par  une  petite  quantité  d'a- 
cide sulfurique  concentré,  puis  on  le  lave  à  l'eau  bouil- 
lante Jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne  soit  plus  troublée 
par  l'acide  chlorhydrique.  L'argent  en  dissolution  est  préci- 
pité par  l'acide  chlorhydrique  et  dosé  à  l'état  de  chlo- 
rure. Le  platine  étant  calciné  et  pesé,  on  le  dissout  dans 
l'eau  H'gale  et  on  le  dose  par  les  procédés  ordinaires;  l:i 
solution  étendue  avec  de  l'eau  laisse  en  général  précipiter 
une  petite  quantité  de  chlorure  d'argent  dont  on  tient 
compte. 

139.  Or,  Plotlae  et  Argent. 

La  séparation  de  ces  trois  métaux  s'effectue  par  l'acide 
sulfurique  concentré,  comme  celle  de  l'argent  d'avec  l'or 
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on  le  platine.  L'argent  dissous  est  dosé  à  Télat  de  chlorure. 
On  dissout  dans  Teau  régale  le  résidu  insoluble  d*or  et  de 
plaline,  on  étend  la  solution  avec  de  Teau  et  Ton  sépare 
ces  deux  métaux  par  Tune  des  méthodes  décrites. 

Le  platine,  allié  à  la  fois  à  Tor  et  à  l'argent,  se  com- 
porte avec  l'acide  nitrique  d'une  manière  sensiblement 
différente  que  lorsqu'il  est  allié  avec  l'argent  seulement. 
Quand  on  traite  par  l'acide  nitrique  fort  un  alliage  de  ces 
trois  métaux,  ne  contenant  pas  plus  de  10  p.  100  de 
platine,  ce  dernier  métal  se  dissout  en  totalité  avec  l'ar- 
gent et  il  ne  reste  que  de  l'or  pur  pour  résidu.  D'après 
cela,  les  alliages  d'or,  de  platine  et  d'argent,  très-riches 
en  argent,  peuvent  être  facilement  analysés  de  la  manière 
suivante  :  on  traite  par  l'acide  sulfurique  concentré  une 
portion  de  l'alliage  et  l'on  pèse  le  résidu  d'or  et  de  pla- 
tine :  l'argent  est  déterminé  par  différence.  On  attaque  par 
Tacide  nitrique  fort  une  autre  portion  de  l'alliage  et  on 
prend  le  poids  du  résidu  d'or  pur;  en  retranchant  ce  poids 
de  celui  du  résidu  laissé  par  l'acide  sulfurique  on  a  la  quan- 
tité de  platine. 

140.  Or,  Plomb  et  Blsmvth. 

Quand  une  solution  contient  à  la  fois  ces  trois  métaux, 
on  peut  effectuer  la  séparation  au  moyen  du  cyanure  de  po- 
tassium. On  opère  comme  s'il  s'agissait  de  séparer  le  plomb 
ou  le  bismuth  d*avec  le  mercure  (114,  1**).  Le  cyanure 
double  d'or  et  de  potassium  en  dissolution  est  détruit  par 
l'ébuUilion  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  quand  tout 
l'acide  cyanhydrique  est  expulsé,  on  détermine  l'or  par 
Tune  des  méthodes  décrites  (78  à  81). 


i^a  ANALYSE  MINÉRALE. 

1 41 .  Or  et  Mercnre. 

On  volatilise  le  mercure  par  la  calcination  et  Ton  en  dé- 
termine la  quantité,  soit  par  perte,  soit  en  le  condensant  et 
en  prenant  directement  son  poids  (110,  i""). 

112.  Or  e<  Cuivre. 

1'»  Par  la  coupellation  (153). 

2"^  On  dissout  l'alliage  dans  l'eau  régale,  on  concentre 
pour  chasser  l'acide  nitrique.  Dans  la  solution  étendue  on 
précipite  l'or  par  l'acide  oxalique  (80),  puis  dans  la  liqueur 
filtrée  le  cuivre  par  la  potasse  (123, 1*). 

143.  Ëiaia  et  Plomb.  (Soudure  des  pIombiers,'etc.) 

On  attaque  l'alliage  par  de  l'acide  nitrique  de  force 
moyenne  et  l'on  chauffe  jusqu'à  ce  que  l'étain  soit  complè- 
tement transformé  en  une  masse  blanche  d'acide  sfanniquo. 
On  ajoute  de  l'eau,  on  recueille  le  résidu  d'acide  stannique, 
et  après  l'avoir  complètement  lavé,  on  le  dessèche,  puis  on 
le  calcine.  Dans  la  liqueur  filtrée  on  dose  le  plomb  en  le 
précipitant  par  l'acide  sulfurique. 

144.  Étain  et  Mercure.  (Amalgame  d'étdin.) 

On  dissout  l'amalgame  dans  Teau  régale,  on  sursature  la 
solution  par  l'ammoniaque,  puis  on  ajoute  un  excès  de  sul- 
fhydrate  d'ammoniaque  et  on  laisse  digérer  le  tout  dans  un 
flacon  fermé.  Le  bisulfure  d'otain  se  dissout  complètement 
et  le  mercure  se  sépare  sous  forme  de  sulfure  noir.  On  re- 
cueille celui-ci  sur  un  filtre  taré,  on  le  lave  avec  du  sulfhy- 
drale  d'ammoniaque  étendu  de  beaucoup  d'eau,  et  on  le 
dessèche  à  100  degrés. 

Dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite  le  bisulfure  d'étain 
par  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique.  Le  précipité  es! 
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recueilli,  lavé,  desséché  et  transformé  par  le  iprillage  en 
acide  stannîque  (88,  2**). 

Quand  on  n'a  en  vue  que  la  détermination  du  mercure, 
on  précipite  par  le  protocblorure  d'étain  la  solution  de  l'aU 
liage  dans  l'eau  régale. 

145.  Étote  et  CviTM.  (Bronze,  métal  des  cloches,  etc.) 

1"*  On  traité  l'alliage  réduit  en  limaille  par  l'acide  nitri- 
que fort,  on  évapore  la  majeure  partie  de  l'acide  en  excès 
et  on  étend  le  résidu  avec  de  l'eau  chaude.  L'acide  stanni* 
que  insoluble  est  recueilli  et  dosé;  dans  la  liqueurfiltrée  on 
précipite  le  cuivre  par  la  potasse. 

Les  bronzes  peuvent  contenir,  outre  l'étain  et  le  cuivre, 
des  quantités  variables  de  plomb,  de  fer  et  de  zinc.  Dans  ce 
cas,  on  précipite  d'abord  le  plomb  par  l'acide  sulfurique, 
puis  le  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide,  séparé  du 
sulfure  de  cuivre  par  le  filtre,  est  chauffé  avec  un  peu  de 
chlorate  de  potasse,  puis  mélangé  avec  de  l'ammoniaque  en 
excès;  le  sesquioxyde  de  fer  est  précipité.  Le  zinc  reste  en 
dissolution  dans  la  liqueur  ammoniacale,  on  le  précipite 
par  le  sulfhy drate  d'ammoniaque. 

La  méthode  précédente,  généralement  employée  pour 
l'analyse  des  bronzes,  ne  fournit  pas  des  résultats  très- 
exacts,  car  l'acide  stannique  retient  une  certaine  quantité 
de  cuivre  et  des  autres  métaux  qui  se  trouvent  dans  l'al- 
liage. On  effectue  une  séparation  plus  rigoureuse  par  les 
procédés  indiqués  ci-dessous  (1). 

2*^  On  dissout  l'alliage  dans  de  l'eau  régale  étendue  d'eau, 

(i)  La  méthode  de  M.  Hautefeuille,  qui  sera  décrite  plus  bas  pour 
l'analyse  des  alliages  de  cuivre  et  de  zinc,  convient  aussi  très-bien  pour 
Fanalyse  des  bronzes. 
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on  précipite  par  le  carbonate  de  soude,  on  chauffe  à  Fébul- 
lition,  et  on  ajoute  un  excès  d*acide  nitrique  avec  lequel  on 
laisse  le  tout  en  digestion.  L'acide  stannique  insoluble 
reste  pour  résidu^  on  le  sépare  par  le  filtre;  la  liqueur  fil- 
trée tient  en  dissolution  le  cuivre  et  les  autres  métaux. 

3*^  L'analyse  s'effectue  très-rigoureusement  par  la  calci- 
nation  de  l'alliage  dans  un  courant  de  chlore  sec  (148).  Le 
chlorure  d'étain  et  une  partie  du  chlorure  de  fer  sont  volati- 
lisées et  condensées  dans  l'eau  ;  les  chlorures  de  cuivre,  de 
plomb  et  de  zinc  restent  pour  résidu. 

A""  Un  dernier  procédé  est  fondé  sur  l'insolubilité  du  sul- 
focyanure  de  cuivre,  Cu%  CyS%  et  la  grande  solubilité 
des  sulfocyanures  de  tous  les  autres  métaux  dans  une  li- 
queur acide.  On  dissout  l'alliage  dans  Teau  régale  et  l'on 
évapore  à  sec  pour  éliminer  l'acide  nitrique.  Le  résidu  est 
repris  par  l'acide chlorhydrique;  la  solution,  étendue  d'eau, 
est  traitée  par  l'acide  hypophosphoreux  ou  Tacide  sulfureux 
pour  ramener  le  sel  de  cuivre  au  minimum.  On  ajoute 
alors  une  solution  étendue  de  sulfocyanure  de  potassium 
qui  précipite  immédiatement  et  complètement  le  cuivre 
seul.  Le  précipité  de  sulfocyanure  de  cuivre  est  recueilli 
sur  un  filtre  taré,  lavé  avec  soin,  puis  desséché  à  100  ou 
120  degrés  et  pesé.  Pour  vérifier  le  dosage,  on  transforme 
le  sulfocyanure  en  protosulfure  de  cuivre  Cu^S  par  fusion 
avec  un  peu  de  soufre,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  dans  un 
creuset  de  porcelaine  taré.  (M.  Rivot.) 

146.  Élaln,  Plomb  et  Bismuth. 

L'alliage  est  traité  par  l'acide  nitrique  de  force  moyenne. 
On  sursature  par  l'ammoniaque  et  l'on  fait  digérer  la 
masse,  en  vase  clos,  avec  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammo- 
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niaque.  L^élain  seul  est  dissous  sous  forme  de  sulfostan- 
nate  d'ammoniaque;  on  sépare  cette  solution  par  le  filtre, 
on  lave  les  sulfures  insolubles  avecdu'sulfhydrate  d'ammo- 
niaque étendu  de  beaucoup  d'eau  et  on  les  dessèche.  Le  sul- 
fure d'étain  est  précipité  de  sa  solution  par  l'acide  chlo- 
rhydrique;  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave  et  on  le 
dessèche,  puis  on  le  transforme  par  le  grillage  en  acide 
stannique  (88,  i?).  Le  mélange  de  sulfure  de  plomb  et  de 
sulfure  de  bismuth  est  détaché  aussi  complètement  que 
possible  d'avec  le  filtre,  on  incinère  le  filtre  à  part^  dans 
un  creuset  de  porcelaine  et  l'on  réunit  les  cendres  au 
précipité.  On  traite  celui-ci  dans  une  grande  capsule  par 
l'acide  nitrique ,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique,  et  l'on 
évapore  pour  chasser  l'acide  nitrique.  On  opère  ensuite  la 
séparation  du  sulfate  de  plomb  d'avec  le  sulfale  de  bis- 
muth (129, 1°). 

147.  ABUiBoine  et  Plomb.  (Caractères  d'imprimerie.) 
L'alliage,  très-divisé,  est  attaqué,  dans  un  ballon,  par 
l'acide  nitrique;  on  sursature  par  l'ammoniaque,  on  ajoute 
un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  on  laisse  digérer 
la  masse  dans  le  ballon  bouché  jusqu'à  ce  que  le  résidu  soit 
devenu  tout  à  fait  noir.  La  solution  étant  étendue  avec  de 
l'eau,  on  recueille  le  sulfure  de  plomb  sur  un  filtre  taré  et 
desséché  ;  on  le  lave  avec  de  l'eau  mélangée  avec  un  peu  de 
sulfhydrate  d'ammoniaque,  puis  avec  de  l'eau  pure.  Après 
l'avoir  desséché  à  1 50  degrés,  on  le  pèse. 

Pour  précipiter  le  sulfure  d'antimoine  dissous,  on  ajoute 
peu  à  peu  à  la  liqueur  filtrée  un  léger  excès  d'acide  sulfu- 
rique étendu,  et  on  abandonne  le  mélange  au  contact  de 
Tair,  jusqu'à  ce  que  la  majeure  partie  de  l'hydrogène  sul- 

13. 
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furé  se  soit  dégagée.  On  recueille  alors  le  précipité  sur  un 
filtre  taré  et  desséché,  on  le  lave  complètement  et  on  le 
dessèche  à  100  degrés.  Comme  ce  sulfure  est  mélangé  avec 
du  soufre,  il  est  nécessaire  de  déterminer  sa  composition 
par  Tune  des  méthodes  décrites  (91). 

148.  SépiiratloB  des  métavx  donc  le«  ehlorore*  ••■€ 
fixes   d'avee  eenz  dont  leo  ehlornres  sont  volattls*  -— 

Le  chlorure  sec  donne  le  moyen  de  séparer  très-rigou- 
reusement plusieui*s  métaux  dont  les  chlorures  sont  volatils 
d*avec  ceux  dont  les  chlorures  sont  fixes.  La  substance  à 
analyser  est  chaufTée  dans  un  courant  de  chlore  desséché, 
les  chlorures  volatilisés  sont  condensés  dans  l'eau.  Le  ré- 
sidu fixe  et  la  solution  sont  analysés  séparément.  Voici  les 
métaux  dont  on  peut  efTectuer  la  séparation  parce  procédé  : 


MÉTAUX 

MÉTAUX. 

dont  les  chlorures  sont 

fixes. 

dont  les  chlorures  sont  volatiis. 

Plomu. 

Mercure. 

Argent. 

Bismuth. 

Cuivre. 

ÊTAIN. 

Antimoine. 
Arsenic. 

Le  zinc  et  le  cadmium  restent  également  dans  le  résidu 
fixe  quand  on  n'a  pas  chauffé  à  une  température  trop  éle« 
vée.  Le  fer  est  partiellement  entraîné  avec  les  chlorures 
volatils,  mais  une  portion  reste  toujours  dans  le  résidu. 
Pour  éliminer  complètement  le  chlorure  de  bismuth,  il  faut 
que  la  température  soit  assez  élevée,  mais  elle  doit  cepen- 
dant être  insuffisante  pour  volatiliser  une  partie  du  chlorure 
de  plomb. 

Ce  mode  cjç  séparation  convient  également  bien  pour 
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Tanalyse  des  alliages  (bronzes,  etc.)  ou  pour  les  combinai- 
sons oxydées  ou  sulfurées.  Les  sulfures  multiples  que  Ton 
rencontre  dans  la  nature  peuvent  directement  être  analysés 
par  ce  procédé  ;  dans  ce  cas  sont  les  minéraux  suivants  : 

Bournonite SCuS^SbS»  -f  2[3PbS,SbS31 

13AgS  -h  AsSa 
3AgS  +  SbS3 
AgS  +  SbS3  (MiargjTitc). 
6AgS  +  SbS3 

Argent  gris  (Fahlen) (CuS,AgS,FeS,ZnS,HgS)*(SbS3,A8S3). 

(Sulfures  non  plombcux). 

Argent  blanc (AgS,PbS,FeS)  +  SbS3. 

(SulAiret  plouibeux). 

Wismulh-bleîerz AgS  +  2PbS  -f  2  BiS. 

(Suifora  d'argent,  de  plonib  et  de  bismuth.) 
Ktc 

L'opération  s'exécute  dans  un  appareil  dont  îa  figure  ci-con- 
tre donne  la  disposition.  On  introduit  une  certaine  quantité 
de  la  substance,  bien  desséchée,  dans  la  boule  d  d'un  tube 
recourbé  à  angle  droit  ;  le  tube  à  boule  ayant  été  posé  avant 
l'introduction  de  la  matière,  une  nouvelle  pesée  donne  le 
poids  de  la  substance  soumise  à  l'analyse.  Pour  que  la  ma- 
tière se  trouve  en  totalité  dans  la  boule  et  qu'aucune  par- 
celle ne  reste  adhérente  aux 
parois  du  tube,  il  faut  avoir 
soin  de  l'introduire  à  l'aide 
d'un  autre  tube  pénétrant  jus- 
que dans  l'intérieur  de  la  boule 
{fig.  55).  Si,  malgré  cette  pré- 
caution, un  peu  de  matière  «.  55 
restait  dans  la  branche  du 
tube,  on  la  refoulerait  dans  la  boule  avec  une  barbe  de 
plume.  On  fait  plonger  rextrémilé  de  la  branche  verticale 
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du  tube  à  boule  dans  une  fiole  e  (%■  5tJ\  contenant  de 
l'eau;  l'extrémité  de  la  branche  horizontale  est  mise  en 
communication  avec  un  appareil  dégageant  du  chlore  sec  ; 
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a  ballon  où  se  dégage  le  chlore;  ft  flacon  contenant  de 
l'acide  sulfurique  concentré;  c  tube  en  U  rempli  de  frag- 
ments de  chlorure  de  calcium  ;  f  tube  de  sûreté.  Lorsque 
l'appareil  a  fonctionné  pendant  queltjue  temps  etjqu'il  est 
entièrement  rempli  de  chlore,  on  chauffe  la  boule  contenant 
la  substance,  légèrement  d'abord,  puis  en  élevant  graduel- 
lement la  température  pour  chasser  les  dernières  traces  de 
matières  volatiles.  L'attaque  commence  ordinairement  à 
froid  ;  les  chlorures  volatils  se  dégagent,  passent  à  la  distil- 
lation el  sont  reçus  dans  l'eau,  qui  les  décompose  et  les 
dissout. Quand  la  substance  soumise  à  l'analyse  contient  de 
l'anlimoine,  on  ajoute  une  petite  quantité  d'acide  chlorhy- 
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drique  et  d'acide  taririque  à  l'eau  destinée  à  condenser  les 
chlorures  volatils. 

Il  importe  pour  le  succès  de  ropération  de  ne  chaufTcr 
la  boule  que  très-modérément  et  quand  toute  action,  à 
froid,  a  cessé.  Le  courant  de  chlore  doit  être  très-lent,  sur- 
tout lorsqu'on  chauiïe  la  boule;  sans  cette  précaution,  les 
vapeurs  des  produits  voktilisés  pourraient  traverser  le 
liquide  sans  y  être  absorbées.  Il  est  facile  de  condenser 
très-complélement  les  chlorures  volatils  en  substituant  au 
ballon  une  sorte  de  tube  en  U  à  trois  boules  (fig.  51).  L'une 


Fig,  57. 

des  branches  verticales  de  ce  tube  est  fixée  à  l'aide  d'un 
bon  bouchon  à  la  branche  recourbée  du  tube  à  boule,  dont 
l'extrémité  ne  fait  que  dépasser  le  bouchon  et  ne  pénètre, 
pas  dans  le  liquide;  l'autre  branche  reçoit  un  tube  destina 
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à  conduire  le  chlore  dans  un  flacon  contenant  de  l'alcool. 
La  quantité  de  liquide  introduite  dans  l'appareil  condensa- 
teur doit  être  telle  que  les  boules  des  branches  verticales 
ne  soient  remplies  qu'au  tiers.  Avec  cette  disposition,  le 
liquide  ne  peut  dans  aucun  cas  arriver  dans  la  boula 
chaulTée,  car,  après  s'ôtre  élevé  jusqu'à  une  certaine  hau- 
teur dans  la  branche  verticale,  il  est  forcé  de  redescendre. 
A  défaut  d'un  tube  en  U  &  trois  boules,  on  peut  faire 
usage  d'un  petit  llacon  à  deux  tubulures.  La  branche  ver- 
ticale du  tube  à  boule 
pénètre  dans   le  flacon 
par  l'une  des  tubulures 
à  laquelle  on  la  (îxeavec 
un  bouchon  (fig.  58); 
l'extri'niité  du   tube   ne 
doit  pas  plonger  dans  le 
liquide,   mais  Ôlre  éloi- 
gnée (le  sa  surface  de 
quelques  millimètres.  A 
la  secondi"  tubulure  on 
PI     5g  fixe  untube  dont  la  bran- 

che verticale  est  munie 
d'une  ou  de  deux  boules;  l'extrémité  inférieure  de  ce  tube 
est  coupée  en  biseau  el  plonge  un  peu  au-dessous  de  la 
surface  de  l'eau,  de  manière  que  le  liquide  refoulé  dans 
le  tube  soit  obligé  de  redescendre  quand  les  boules  sont 
remplies  à  la  moitié  ou  aux  deux  tiers. 

Lorsque  l'action  est  terminée  el  qu'il  ne  se  dégage  plus 
de  matières  volatiles  de  la  boule  chaulTèe,  on  laisse  re- 
froidir l'appareil,  puis  on  coupe  le  tube  dans  le  voisinage 
de  la  boule.  Une  portion  des  chlorures  volatils  lïste  (>t4}- 
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nairement  condensée  dans  cette  partie  du  tube;  il  ne  faut 
pas  chercher  à  Tenlever  directement  par  des  lavages,  car 
le  contact  de  Teau  avec  la  matière  donnerait  lieu  à  une 
élévation  de  température  considérable  d'où  il  pourrait  ré- 
sulter une  perte.  La  meilleure  manière  de  faire  dissoudre 
ce  sublimé  consiste  à  faire  passer  dans  le  tube,  à  Taide 
d'nn  aspirateur,  un  courant  d'air  saturé  d'humidité;  les 
chlorures  tombent  peu  à  peu  en  déliquescence  et  se  ren- 
dent dans  le  condensateur.  Par  des  lavages  à  l'eau  on  enlève 
ensuite  les  dernières  traces  de  matière.  , 

Lorsque  la  solution  des  chlorures  volatils  est  troublée 
par  un  dépM  d'acide  antimonieux,  on  la  chauffe  légèrement 
pour  la  rendre  limpide;  si  elle  contient  du  soufre  libre,  on 
sépare  celui-ci  par  le  filtre.  Le  résidu  fixe  a  et  la  solution  b 
des  chlorures  volatils  sont  analysés  séparément. 

a.  Analyêe  du  résidu  fiM.  —  On  plonge  la  boule,  con- 
tenant le  résidu  fixe,  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
et  on  laisse  digérer  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  ce  que  la 
masse  se  soit  entièrement  détachée  et  que  tous  les  chlo- 
rures, celui  d'argent  excepté,  soient  dissous.  Si  la  substance 
contenait  du  plomb,  il  faudrait  ajouter  de  l'eau  en  quantité 
suffisante  pour  dissoudre  tout  le  chlorure  de  plomb.  Le 
chlorure  d'argent  est  recueilli  sur  un  filtre  et  dosé  d'après 
la  méthode  ordinaire. 

On  fait  passer  lentement,  dans  la  liqueur  filtrée,  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré,  jusqu'à  saturation  complète.  Si 
le  précipité  que  l'on  obtient  est  un  mélange  de  sulfure  de 
plomb  et  de  sulfure  de  cuivre,  on  le  traite  par  l'acide  ni- 
trique et  on  effectue  ensuite  la  séparation  des  deux  métaux 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique  (123,  1*).  Quand  le  préci- 
pité ne  contient  que  l'un  d^  ces  sulfures,  on  le  soumet  au 
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traitement  décrit  pour  le  dosage  du  cuivre  (122),  ou  pour 
celui  du  plomb  (100). 

Lorsque  la  liqueur  séparée  du  précipité  produit  par 
l'hydrogène  sulfuré  contient  du  fer  ou  du  zinc,  on  la  porte 
à  rébullition  et  Ton  ajoute  un  peu  de  chlorate  de  potasse 
pour  faire  passer  le  fer  au  maximum  ;  on  effectue  ensuite 
la  séparation  et  le  dosage  de  ces  deux  métaux  par  les  pro* 
cédés  qui  seront  décrits  plus  loin. 

b.  Analyse  de  la  solutioti  des  chlorures  volatilisés.  —  Dans 
le  cas  le  plus  général,  cette  solution  peut  contenir  de 
rétain,  de  Tantimoine,  de  Tarsenic,  du  mercure,  du  bis- 
muth, du  fer  et  du  soufre,  soit  à  Tétat  libre,  soit  sous  celui 
d'acide  sulfurique. 

On  pourrait  doser  l'acide  sulfurique  en  le  précipitant 
par  le  chlorure  de  baryum  et  éliminant  ensuite  par  l'acide 
sulfurique  l'excès  du  réactif  employé.  Mais  il  est  plus  com- 
mode de  faire  une  détermination  spéciale  du  soufre.  On 
réduit  la  substance  en  poudre  impalpable,  l'on  en  prend  un 
poids  déterminé  que  l'on  mélange  très-intimement  avec 
trois  parties  de  chlorate  de  potasse  en  poudre  fine  et  trois 
parties  de  carbonate  de  soude  sec.  On  introduit  ce  mélange 
dans  un  creuset  de  porcelaine,  au  fond  duquel  on  a  placé 
une  couche  de  carbonate  de  soude,  et  on  le  chauffe,  très- 
modérément  d'abord  et  avec  précaution,  puis  on  élève  gra- 
duellement la  température  jusqu'à  décomposition  complète 
du  chlorate  de  potasse.  Après  le  refroidissement  on  traite 
la  masse  fondue  par  l'eau  bouillante,  on  filtre  la  solution , 
on  l'acidifie  faiblement  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on 
précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum. 
Pour  avoir  la  quantité  de  soufre,  il  suffit  de  multiplier  le 
poids  du  sulfate  de  baryte  obtenu  par  le  nombre  0,1373. 
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Avant  d'effectuer  la  séparation  et  le  dosage  des  divers 
métaux  qui  se  trouvent  dans  la  solution,  il  faut,  quand 
celle-ci  contient  de  Tarsenic,  le  ramener  au  minimum  par 
l'acide  sulfureux  (95,  4**).  On  sature  alors  la  liqueur  par 
Fhjdrogéne  sulfuré,  on  laisse  le  précipité  se  rassembler, 
puis  on  le  sépare  du  liquide  surnageant  et  on  le  fait  digérer 
avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  contenant  un  excès  de 
soufre.  Quand  le  précipité  est  devenu  noir,  on  le  recueille 
sur  un  filtre  et  on  le  lave  d'abord  avec  de  l'eau  additionnée 
de  suKhydrate  d'ammoniaque,  puis  avec  de  l'eau  pure. 

La  liqueur  filtrée  peut  contenir  de  l'étain,  de  l'antimoine 
et  de  l'arsenic;  on  les  précipite  sous  forme  de  sulfures  par 
UQ  excès  d'acide  sulfurique  faible  et  l'on  soumet  le  préci- 
pité aux  traitements  indiqués  pour  les  séparations  et  le.-; 
dosages  de  ces  métaux  (99). 

Le  filtre  renferme  du  sulfure  de  mercure,  du  sulfure  de 
bismuth  ou  un  mélange  des  deux.  On  fait  bouillir  le  filtre 
et  son  contenu  avec  de  l'acide  chlorhydriqne  auquel  on 
ajoute  un  peu  de  chlorate  de  potasse  jusqu'à  ce  que  le 
soufre  séparé  soit  devenu  d'un  jaune  pur.  La  solution  éten- 
due d'eau,  filtrée  et  réunie  aux  eaux  de  lavage,  doit  ensuite 
être  traitée  d'après  les  méthodes  décrites  pour  le  dosage  du 
mercure  (109,  410),  pour  celui  du  bismuth  (128),  ou  pour 
la  séparation  de  ces  deux  métaux  l'un  d'avec  l'autre  (131). 

Le  liquide  séparé  par  le  filtre  du  précipité  produit  par 
l'hydrogène  sulfuré  peut  contenir  une  partie  du  fer  qui  se 
trouvait  dans  la  substance  soumise  à  l'analyse.  Si  cette  so- 
lution a  été  mélangée  avec  de  l'acide  tarlrique,  le  fer  ne 
peut  pas  être  précipité  par  un  réactif  autre  que  le  sulfhy- 
drate d'ammoniaque.  On  traite  ce  précipité  par  le  procédé 
qui  sera  décrit  au  dosage  du  fer.  Quand  la  quantité  de  sul- 
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fure  de  fer  est  très-minime,  on  peut  simplemenl  incinérer 
le  Tillre  sans  détacher  le  précipité,  et  griller  le  résidu,  jus- 
qu'à ce  que  le  fer  soit  complètement  transformé  en  oxyde. 


U9.  Cette  opération  ingénieuse,  dont  le  principe  a  dojà 
été  donné  dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage  (p.  37t , 
2*  édition),  fournil  sans  contredit  le  moyen  de  déterminer 
avec  le  plus  do  certitude  de  très-petites  quantités  d'ar- 
gent dans  les  divers  alliages.  T^es  coupellations  s'exécutent 


Fig.  sa. 
dans  un  Tourneau  à  moulle.  C'est  une  espèce  de  fourneau 
â  réverbère  de  forme  elliptique,   au   milieu  duquel    se 
trouve    placé   un    petit   four    demi-cylindrique  m,  qu'on 
appelle  te  tRou/Ie  (lig.  59).  Il  se  compose  de  trois  pièces 


PLOMB,  ARGENT,  CUIVHE,   ETC.  235 

principales  qui  se  placent  Tune  au-dessus  de  l'autre  :  le 
cendrier,  qui  reçoit  tous  les  débris  de  la  combustion  et 
par  lequel  Tair  s'introduit  dans  le  fourneau;  il  est  muni 
d'une  porte  que  Ton  ferme  à  volonté  pour  modérer  le 
tirage;  — -  le  laboratoire  ou  foyer,  qui  reçoit  le  moufle  et 
dans  lequel  s'opère  la  combustion  ;  —  le  dôme ,  qui  se 
termine  en  forme  de  tuyau  circulaire  auquel  s'adapte 
une  cheminée  en  tôle.  Le  moufle  m,  que  le  fourneau  est 
destiné  à  échauffer,  a  la  forme  d'un  berceau  cylindrique 
légèrement  surbaissé  et  dont  la  sole  est  plus  longue  que 
lai^e.  La  paroi  du  fond  du  moufle  est  verticale,  elle  est 
percée,  ainsi  que  les  parois  latérales,  d'une  ou  deux  fentes 
horizontales  destinées  à  établir  le  courant  d'air  à  la  faveur 
duquel  s'opèrent  les  coupellations  et  les  grillages.  —  Les 
coi^lks  sont  des  vases  poreux  faits  avec  de  la  poudre  d'os 
calcinés;  elles  doivent  avoir  une  texture  assez  lâche  pour 
que  les  oxydes  fondus  y  pénètrent  facilement ,  et  en  même 
temps  présenter  une  solidité  suffisante  pour  qu'on  puisse 
les  manier  sans  les  briser.  On  emploie  des  coupelles  de  di- 
verses grandeurs  ;  l'expérience  a  démontré  qu'une  coupelle 
peut  absorber  à  peu  près  un  poids  de  litharge  égal  au  sien. 

150.  La  coupellation  d'un  alliage  de  plomb  argentifère 
s'exécute  comme  il  suit.  Le  fourneau  étant  échauffé,  on 
place  la  coupelle  sur  la  sole  du  moufle.  Quand  elle  est 
chaude  et  que  l'intérieur  du  moufle  parait  d'un  rouge 
légèrement  blanc,  on  y  introduit,  à  l'aide  d'une  pince,  la 
matière  à  coupeller  dont  on  a  préalablement  déterminé 
le  poids.  Si  l'alliage  est  en  très-petits  morceaux,  en  gre- 
naille ou  en  poudre,  on  le  plie  dans  une  feuille  de  papier 
et  l'on  place  rapidement  ce  petit  paquet  sur  la  coupelle. 
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L'alliage  entre  immédiatement  en  fusion;  mais,  pour  lui 
faire  prendre  la  température  du  moufle,  il  est  nécessaire 
de  fermer  le  fourneau  pendant  quelques  instants.  On  le 
débouche  ensuite  pour  donner  accès  à  Tair  :  aussitôt  le 
bain  métallique  devient  très-brillant  et  se  recouvre  de 
taches  lumineuses,  qui  s'agitent  à  la  surface  et  se  préci- 
pitent vers  les  bords.  La  litharge  fondue  est  absorbée 
par  la  coupelle,  et  forme  autour  du  métal,  qui  diminue 
et  s'arrondit  de  plus  en  plus,  une  tache  dont  l'étendue 
augmente  à  mesure  que  l'essai  avance.  Il  se  forme  en 
même  temps,  au-dessus  de  la  coupelle,  une  fumée  blan- 
che produite  par  la  vapeur  du  plomb  brûlant  dans  l'air. 
Lorsque  les  dernières  portions  de  plomb  se  séparent,  le 
bouton  semble  rapidement  tourner  sur  lui-même,  il  jette 
un  grand  éclat  et  se  colore  vivement;  puis  les  couleurs 
disparaissent,  le  bouton  devient  mat  et  immobile  et  s'aper- 
çoit à  peine  pendant  quelques  instants.  Hais  bientôt  il  re- 
paraît avec  tout  l'éclat  de  l'argent  pur.  Cette  dernière  phase 
de  la  coupellation  porte  le  nom  à'éclair. 

Comme  l'argent  en  fusion  dissout  de  l'oxygène  qu'il 
abandonne  ensuite  lorsque  le  métal  se  refroidit,  il  faut 
éviter,  surtout  quand  le  bouton  est  plus  gros  que  la  tête 
d'une  forte  épingle,  de  retirer  la  coupelle  du  moufle  aus- 
sitôt après  l'éclair.  Car  alors  l'argent  se  solidifie  à  la  surface 
du  bouton,  et  l'oxygène  qui  se  dégage  plus  tard,  déchirant 
violemment  cette  pellicule,  peut  entraîner  une  partie  du 
métal  et  occasionner  des  pertes.  On  dit  dans  ce  cas  que  le 
bouton  a  roche;  sa  surface,  au  lieu  d'être  lisse  et  sphéri- 
que,  est  couverte  d'aspérités.  Pour  éviter  cet  inconvénient, 
il  faut,  après  l'éclair,  laisser  quelques  instants  la  coupelle 
dans  le  fourneau  et  la  rapprocher  peu  à  peu  de  la  porte 
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avant  de  la  retirer  :  de  cette  manière,  le  refroidissement 
ayant  lieu  graduellement  et  avec  lenteur,  le  bouton  n*est 
pas  sujet  à  rocher. 

L'aspect  du  boulon  indique  si  l'essai  a  bien  passé.  Il  doit 
être  bien  arrondi,  blanc  et  clair,  cristallin  en  dessous  et  se 
détacher  de  la  coupelle  sans  trop  de  difficulté.  Un  bouton 
qui  retient  du  plomb,  est  brillant  en  dessous,  livide  à  sa 
partie  supérieure  et  n*adhère  pas  du  tout  à  la  coupelle. 

Lorsque  la  coupelle  est  froide,  on  enlève  le  bouton  avec 
une  petite  pince,  on  l'examine  à  la  loupe,  on  le  brosse,,  puis 
on  le  pèse  à  une  balance  très-sensible. 

151.  La  coupellation  ne  fournit  pas  rigoureusement 
tout  l'argent  contenu  dans  un  alliage.  Dans  ces  sortes  de 
déterminations  il  y  a  toujours  une  légère  perle  ;  elle  peut 
même  être  considérable  lorsque  la  température  a  été  trop 
élevée,  car  l'argent  est  sensiblement  volatil.  Aussi  est-il 
important  de  ne  pas  dépasser  la  température  convenable. 
La  coupelle  doit  être  rouge  et  se  bien  détacher  du  bain 
métallique,  qui  doit  être  beaucoup  plus  lumineux  et 
très-net.  La  température  est  trop  forte  quand  la  coupelle 
est  d'un  rouge  blanc,  et  qu'on  la  distingue  à  peine  de  la 
matière  métallique  qu'elle  contient.  Une  autre  cause  de 
perle  est  due  à  l'infiltration  d'une  certaine  quantité  d'argent 
dans  la  masse  de  la  coupelle  ;  la  quantité  qui  s'en  perd 
ainsi  est  d'autant  plus  grande  que  la  texture  de  la  coupelle 
est  plus  Uche. 

Pour  une  même  quantité  d'argent  la  perte  qui  a  lieu  dans 
les  essais  dépend  non-seulement  de  la  nature  de  l'alliage, 
mais  aussi  des  circonstances  dans  lesquelles  ces  essais  sont 
faits. 
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Toutefois,  dans  une  coupellation  bien  conduite,  les 
quantités  d'argent  perdues  sont  très-faibles,  et,  comme 
cjes  pertes  ont  été  déterminées  par  des  expériences  direc- 
tes, il  est  toujours  facile  de  les  évaluer.  Le  tableau  suivant 
indique  la  quantité  d'argent  qu'il  faut  ajouter  à  celle 
trouvée  par  la  coupellation  pour  avoir  le  titre  réel  de  Tal- 
liage. 


TITRE  RÉEL 

QUANTITÉ  D'ARGENT 

(le 

obtenue 

PERTE 

L*ALLIAGË  U'aHGKNT 

PAU  COl'PKLLATION 

1000 

098,5 

1,5 

950 

947,0 

3,0 

900 

896,0 

-4,0 

800 

795,7 

4,3 

700 

695,4 

4,0 

(500 

595,4 

i,6 

500 

495,4 

4,6 

400 

396,0 

4,0 

:joo 

297,3 

2,7 

200 

197,5 

2,5 

100 

99,0 

1,0 

Les  pertes  en  aident  sont  en  réalité  un  peu  plus  fortes 
que  celles  qui  sont  indiquées  dans  ce  tableau,  car  le  bouton 
obtenu  par  coupellation  n'est  pas  de  largent  tout  à  fait  pur, 
il  contient  environ  1/1000  de  son  poids  de  plomb  et  des 
traces  impondérables  de  cuivre. 

152.  Essai  d*im  alliage  d^or  et  d'argent.  —  La  coupella- 
tion d'un  alliage  d'or  et  de  plomb  s'effectue  de  la  même  ma- 
nière que  celle  du  plomb  argentifère.  Lorsque  le  plomb  cou- 
pelle contenait  à  la  fois  de  l'or  et  de  l'argenti  le  bouton  que 
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l*on  obtient  est  uu  alliage  de  ces  deux  métaux.  Dans  ce  cas, 
en  traitant  l'alliage  par  Tacide  nitrique,  Targent  seul  est 
dissous,  et  l'or  reste  pour  résidu.  Mais,  pour  que  l'on  puisse 
doser  rigoureusement  l'or  par  cette  méthode,  il  faut  que 
i'ailiage  contienne  approximativement  3  parties  d'argent 
pour  i  partie  d'or;  s'il  est  plus  riche  en  or,  l'acide  nitrique 
ne  dissout  pas  tout  l'argent.  Quand,  au  contraire,  la  quantité 
de  ce  dernier  métal  dépasse  la  proportion  indiquée,  l'or  se 
sépare  en  poudre,  et  il  devient  difficile  de  le  recueillir  sans 
être  exposé  à  des  pertes.  Pour  séparer  rigoureusement 
Fargent  d'avec  Tor,  pour  faire  le  départ  y  il  est  donc  néces- 
saire de  déterminer  approximativement  par  un  essai  préli- 
minaire les  proportions  relatives  des  deux  métaux. 

Cette  estimation  peut  être  faite  par  voie  humide  ou  au 
moyen  de  la  pierre  de  totube.  Dans  ce  but,- on  frotte  l'alliage 
à  essayer  sur  une  pierre  quartzeuse  bien  polie.  On  obtient 
ainsi  une  trace  dont  la  couleur  el  l'action  qu'exerce  sur 
elle  l'eau  régale  permettent  de  juger  approximativement  du 
titre.  L'eau  régale  dont  on  se  sert  est  composée  de  98  parties 
d  acide  nitrique,  de  1,34  de  densité  et  de  2  parties  d'acide 
cblorhydrique.  Pour  faire  cette  estimation  aussi  exactement 
que  possible,  on  a  soin  de  comparer  la  trace  laissée  par 
l'alliage  à  celles  que  fournissent  des  alliages  d'un  titre  par^ 
laitement  déterminé.  Ces  alliages  types,  fixés  aux  extrémités 
des  rayons  d'une  étoile,  constituent  ce  que  l'on  nomme  le 

iouchau. 

Lorsque  la  composition  de  l'alliage  s'écarte  notablement 
de  celle  de  3  parties  d'argent  pour  4  partie  d'or,  il  faut  l'a- 
mener ace  titre  en  le  faisant  fondre  dans  une  coupelle  avec 
i  parties  de  plomb  et  avec  la  quantité  d'argent  fin  ou  d'or 
fm  nécessaire  pour  que  les  deux  métaux  soient  dans  le  rap- 
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port  voulu.  Cette  opération  se  nomme  inquariation  (1). 
Le  bouton  ihquarté  est  alors  aplati  sur  l'enclume,  recuit 
au  rouge  pour  être  adouci,  puis  transformé  par  le  laminoir 
en  une  lame  dont  Tépaisseur  ne  doit  pas  dépasser  un  tiers 
de  millimètre.  On  recuit  de  nouveau  cette  lame,  et  on  en 
fait  une  spirale  ou  un  cornet  en  la  roulant  autour  d'un  tuyau 
de  plume.  Cette  spirale  est  introduite  dans  un  petit  matras 
et  traitée  à  plusieurs  reprises  par  de  l'acide  nitrique  chaud 
d'une  densité  de  l,20à20''.  Quand  tout  l'argent  est  dissous, 
on  lave  à  l'eau  par  décantation,  puis  on  fait  glisser  la  spirale 
dans  un  creuset  et  on  la  dessèche.  La  spirale  d'or  est  alors 
très-fragile  et  d'un  rouge  mat;  mais,  si  on  la  chauffe  dans 
le  moufle,  sans  la  faire  fondre,  elle  éprouve  beaucoup  de 
retrait,  acquiert  l'éclat  métallique  et  une  solidité  suffisante 
pour  qu'on  puisse  la  manier  sans  être  exposé  à  la  briser;  on 
en  détermine  alors  le  poids  à  une  balance  d'essai. 

153.  Essai  des  alliages  manélaires  par  la  con>pellaiion,  — 
La  coupellation  exige,  romme  condition  indispensable,  que 
l'oxydation  du  métal  allié  à  l'argent  ou  à  l'or  s'effectue  faci- 
lement, et  que  l'oxyde  produit  ail  la  faculté  de  fondre  et 
de  s'imbiber  dans  la  coupelle.  Le  plomb  et  le  bismuth  sont 
les  seuls  métaux  qui  remplissent  ces  conditions;  mais  à  la 
faveur  de  ces  métaux  (et  dans  les  coupellations  c'est  toujours 
le  plomb  que  l'on  emploie),  plusieurs  oxydes,  qui  isolément 
ne  seraient  pas  absorbés,  peuvent  être  entraînés  dans  la 

(1)  L'inquartation  est  encore  généralement  usitée  pour  la  détermina- 
tion (le  l'or  en  présence  de  l'argent.  Cependant,  des  expériences  directes 
ont  démontré  que  le  rapport  de  1  à  3  entre  Tor  et  l'argent  n'est  pas 
le  plus  convenable,  et  que  le  départ  s'effectue  plus  rigoureusement 
quand  l'alliage  ne  contient  que  2  parties  d'argent  pour  une  partie  d'or. 

l.  Pettemkofer.) 
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matière  de  la  coupelle.  L'oxyde  de  cuivre  est  précisément 
dans  ce  cas. 

La  coupellation  des  alliages  de  cuivre  et  d'argent,  et  de 
cuivre  et  d'or,  s'elTectue  rigoureusement  et  sans  diflicuUé 
en  présence  d'une  quantité  de  plomb  suffisante.  La  propor- 
tion de  plomb  nécessaire  pour  entraîner  la  totalité  du 
cuivre  varie  suivant  la  richesse  des  alliages. 

L'or  et  l'argent  s'T)pposent  en  effet  à  l'oxydation  du  cuivre, 
aussi  faut-il  d'autant  plus  de  plomb  pour  une  même  quan- 
tité de  cuivre,  que  la  proportion  des  métaux  précieux  est 
plus  considérable.  Les  alliages  d'or  et  de  cuivre  exigent  en* 
virondeux  fois  autant  de  plomb  que  les  alliages  d'argent  au 
même  titre.  Quand  le  plomb  ajouté  est  en  quantité  trop  faible, 
les  oxydes  de  plomb  et  de  cuivre,  qui  se  forment  simulta- 
némenty  n'ont  pas  une  fluidité  suffisante  pour  être  absorbés 
par  la  coupelle  ;  ils  recouvrent  alors  le  métal  et  empêchent 
l'oxydation.  Dans  ce  cas,  on  dit  que  l'essai  est  noyé.  L'essai 
par coupi'  ation se faitordinairementsurl  gramme  d'alliage; 
les  quantii  ^  de  plomb  qu'il  faut  ajouter  suivant  le  titre  de 
l'alliage  (que  l'on  détermine  approximativement  par  un  es- 
sai préliminaire)  sont  indiques  dans  le  tableau  suivant  : 


ALLIAGES  D'ARGENT. 

ALLIAGES  D'OR. 

PLOMB   NÊCESSAIRR 

plosb  nécessaire 

TITRE  DE  l'alliage. 

à  r.ifilnago 

TITilE  DE  l'alliage. 

ù  r^ifTinagc 

do  1  gram.  d'alliage. 

de  1  gram.  d'alliage 

1000  —  9o0 

4  gram. 

IgaO   -    92 

''^O  —  875 

8  grain. 

950  —  900 

6      — 

12     — 

900  —  850 

8      — 

16 

800  —  700 

i'i      — 

875        750 

20      — 

750  —  650 

1t      - 

750  —  000 

2i     -. 

600—    0 

16      — 

GOO  —  350 

28     - 

300         0 

"-J 

li 
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La  coupcllation  s'exécute  d*ailleurs  sans  difficulté  :  la  cou- 
pelle étant  chauffée  au  rouge,  on  y  fait  fondre  la  quantité  de 
plomb  convenable;  et,  quand  le  bain  métallique  est  décou- 
vert, on  introduit  dans  la  coupelle,  à  l'aide  d'une  pincette 
légère  et  élastique,  Talliage  exactement  pesé  (1  gramme) 
et  plié  dans  un  petit  morceau  de  papier  ou  dans  une  feuille 
de  plomb. 

154.  Essai  des  galènes  et,  des  minerais  d* or  et  d^ argent.  — 
Pour  faire  par  la  voie  sèche  Tessai  d'une  galène,  on  la  pul- 
vérise et  on  en  prend  40  grammes  que  Ton  mélange  avec 
20  grammes  de  carbonate  de  soude  et  avec  3  ou  3  grammes 
de  fil  de  fer  coupé  en  petits  morceaux.  On  introduit  ce  mé- 
lange dans  un  creuset  en  terre  réfractaire,  que  Ton  a  soin  de 
choisir  d*une  grandeur  telle  qu'il  ne  soit  rempli  qu'aux 
deux  tiers;  puis  on  le  chauffe  au  rouge  et  on  le  maintient  en 
fusion  pendant  une  demi-heure  environ.  Tout  le  soufre  de 
la  galène  passe  dans  les  scories  h  l'état  de  sulfure  de  fer  et 
de  sulfure  alcalin,  et  le  plomb,  réduit  à  Tétat  métallique,  se 
réunit  en  culot  au  fond  du  creuset.  Après  le  refroidissement, 
on  casse  le  creuset,  on  détache  le  culot  métallique  de  la 
scorie,  on  l'aplatit  sur  l'enclume  pour  le, débarrasser  plus 
facilement  des  fragments  de  fil  de  1er  qui  pourraient  y  être 
implantés,  et  on  le  pèse.  On  détermine  ensuite  l'argent  par 
la  coupellation  du  plomb  obtenu. 

La  détermination  de  l'argent  est  très-exacte  par  ce  pro- 
cédé ;  mais  celle  du  plomb  est  trop  faible  à  cause  de  la  vola* 
tilité  du  sulfure.  On  peut  réduire  cette  perte  à  2,5  centièmes 
en  fondant  la  galène  avec  son  poids  de  cyanure  jUune  sec  et 
la  moitié  de  son  poids  de  cyanure  blanc. 

(M.  Le  VOL.) 
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155.  Lorsqu'on  n'a  en  vue,  dans  Tessai  d'une  galène,  que 
la  détermination  de  l'argent,  il  est  plus  commode  d'opérer 
là  désuiruration  de  la  matière  plombeuse  avec  un  mélange 
de  carbonate  de  soude  et  de  nitre.  Ou  mêle  10  grammes  de 
galène  pulvérisée  avec  20  grammes  de  carbonate  de  soude 
et  3  à  4  grammes  de  nitrate  de  potasse,  et  Ton  fait  fondre 
ce  mélange  dans  un  creuset  réfractaire.  La  fusion  a  lieu  fa- 
cilement, et  la  matière  ne  se  boursoufle  pas  ;  les  scories 
sont  très-liquides  et  ne  retiennent  pas  de  grenailles.  Le 
nitre  agit  sur  le  soufre  de  la  galène,  et  le  transforme  en 
acide  sulfurique  avant  d'oxyder  le  plomb,  qui  se  sépare  à 
l'état  métallique.  Comme  il  est  difficile  de  déterminer  la 
quantité  de  nitre  strictement  nécessaire  pour  transformer  la 
totalité  du  soufre  en  acide  sulfurique,  sans  oxyder  en  même 
temps  une  partie  du  métal,  il  en  résulte  que  les  quantités  de 
plomb  fournies  par  ce  procédé  sont  très-variables.  Mais 
cette  perte  de  plomb  est  sans  inconvénient  pour  le  dosage 
de  l'argent,  qui  se  trouve  toujours  en  totalité  dans  le  culot. 

156.  Lorsque  les  galènes  argentifères  sont  assez  pures, 
elles  peuvent  être  directement  soumises  à  la  coupellation. 
La  galène  à  essayer  est  réduite  en  poudre  très-fine  dans  le 
mortier  d'agate,  et  coupellée  avec  une  fois  et  demie  à  deux 
fois  son  poids  de  plomb  pauvre. 

Toutes  les  fois  que  l'on  fait  une  coupellation  avec  addi- 
tion de  plomb  métallique,  il  faut  déterminer  directement 
l'argent  contenu  dans  ce  métal  et  en  tenir  compte.  On  peut 
aussi  coupeller  une  quantité  de  plomb  égale  à  celle  qui  a  été 
ajoutée  à  la  matière  dont  on  fait  l'essai,  et  placer  le  petit 
grain  d'argent,  que  l'on  appelle  le  témoin,  dans  le  plateau 
de  la  balance  avec  les  poids. 
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157.  Lorsque  la  substance  argentifère  ou  aurifère  con- 
tient le  plomb  à  l'état  d'oxyde,  comme  cela  a  Heu  pour  les 
minerais  carbonates  et  phosphatés,  pour  les  scories,  les 
fonds  de  coupelle,  les  litharges,  etc.,  on  obtient  un  culot 
de  plomb  contenant  tout  le  métal  précieux,  en  faisant 
fondre  la  matière  avec  un  flux  réducteur,  tel  que  le  flux 
noir  (1),  par  exemple.  Pour  10  grammes  de  la  substance 
à  essayer,  on  prend  ordinairement  20  à  30  grammes  de 
flux  noir. 

158.  Les  matières  d'or  et  d'argent,  qui  ne  contiennent  pas 
de  plomb,  ni  d'autre  métal  réductible,  sont  mélangées  avec 
une  ou  deux  fois  leurs  poids  de  litharge  et  fondues  avec  du 
flux  noir.  Lé  plomb  provenant  de  la  réduction  de  la  litharge 
contient  tout  l'or  et  tout  l'argent  qui  étaient  disséminés 
dans  la  masse  en  fusion. 

159.  Une  autre  classe  de  minerais,  souvent  très-riches 
en  or  et  en  argent,  comprend  les  pyrites  de  fer,  les  pyrites 
de  cuivre,  le  cuivre  gris,  l'argent  gris,  divers  sulfures,  ar- 
sénio-sulfures,  etc.  Les  matières  de  cette  catégorie  sont 
essayées  par  le  procédé  suivant,  qui  est  très-commode  et 
très-expéditif.  On  mêle  intimement  10  grammes  du  minerai 
pulvérisé  avec  300  ou  500  grammes  de  litharge;  on  inlro- 

(t)  Le  flux  noir  est  un  mélange  inlime  de  carbonate  de  potasse  et  do 
charbon  dans  un  état  de  division  extrême.  Pour  le  préparer,  on  fait  un 
mélange  de  2  parties  de  crème  de  tartre  et  de  1  partie  de  nitrate  de 
potasse.  On  introduit  ce  mélange  dans  un  vase  de  fer,  on  y  met  le  feu 
avec  un  charbon  et  on  le  laisse  brûler  tranquillement.  Quand  la  com« 
bustion  est  terminée,  on  pulvérise  la  matière  encore  chaude,  et  on  la 
passe  au  lamis.  Elle  doit  être  conservée,  à  Tabri  de  l'humiditc,  dans 
des  flacons  bien  bouchés. 
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duit  ce  mélange  dans  un  creuset,  et  on  le  recouvre  d'une 
couche  mince  de  litharge  pure.  Le  creusel  esl  alors  rapi* 
dément  porté  au  rouge  et  retiré  du  fourneau  aussitôt  que 
la  matière  est  devenue  parfaitement  liquide,  car  Taction 
trop  prolongée  de  la  litharge  ne  tarderait  pas  à  le  perforer. 
La  litharge  en  fusion  attaque  le  minerai  et  oxyde  tous  ses 
éléments,  à  l'exception  de  Tor  el  de  l'argent;  le  plomb  ré- 
duit par  ces  substances  oxydables  se  réunit  au  fond  du 
creuset,  entraînant  avec  lui  la  totalité  des  métaux  précieux. 
Le  culot  ainsi  obtenu  ne  contient  ordinairement  que  très- 
peu  de  métaux  étrangers,  si  ce  n'est  du  cuivre,  et  peut  tou- 
jours être  immédiatement  soumis  à  la  coupellation.  —  Le 
seul  inconvénient  de  ce  procédé,  c'est  que  la  quantité  de 
plomb  qu'il  fournit  est  souvent  très-grande,  ce  qui  rend  la 
coupellation  embarrassante.  Le  poids  du  culot  de  plomb 
peut  s'élever  à  80  ou  85  grammes  pour  les  pyrites,  à 
70  grammes  pour  le  cuivre  pyrileux,  à  60  grammes  envi- 
ron pour  le  cuivre  gris,  etc.  Il  faut  dans  ce  cas  faire  un 
nouvel  essai,  et  ajouter  au  mélange  du  minerai  avec  la  li- 
tharge une  certaine  quantité  de  nilre.  Ou  obtient  alors  une 
quantité  de  plomb  d'autant  moins  grande  que  l'on  a  ajouté 
plus  de  nitre,  car  ce  n'est  qu'après  que  ce  sel  a  produit  son 
action  que  la  litharge  agit  à  son  tour  sur  le  reste  des  sub- 
stances oxydables.  Par  l'addition  d'une  quantité  convenable 
de  nitre,  on  pourra  extraire  tout  l'or  et  tout  l'argent  du  mi- 
nerai et  les  condenser  dans  une  proportion  de  plomb  aussi 
petite  qu'on  le  désire.  L'expérience  a  démontré  que,  pour 
empêcher  la  réduction  de  4  parties  de  plomb,  il  faut  envi- 
ron 1  partie  de  nitre  :  c'est  d'après  cette  donnée  que  l'on 
calcule  la  quantité  de  ce  sel  qu'il  est  nécessaire  d'employer. 
On  peut  également  faire  l'essai  du  minerai,  en  le  faisant 

14 
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fondre  avec  une  quantité  de  nitre  un  peu  plus  grande  que 
celle  qui  est  nécessaire  pour  tout  oxyder.  Quand  le  mélange 
est  bien  fondu,  on  y  introduit,  à  plusieurs  reprises,  du 
plomb  réduit  en  feuilles  minces  et  assez  larges  pour  couvrir 
out  le  bain.  Le  plomb  ast  ainsi  tamisé  à  travers  les  ma- 
tières fondues,  et  réunit  en  alliage  Tor  et  l'argent  qui  s'y 
trouvent  disséminés. 

Lorsqu'un  essai  est  fait  spécialement  en  vue  de  la  déter- 
mination de  l'or,  on  est  dans  l'usage  d'opérer  sur  ib  grammes 
de  minerai,  parce  que  les  matières  aurifères  sont  en  général 
très-pauvres.  Pour  les  essais  d'argent,  10  grammes  suffisent 
ordinairement.  Toutes  les  fois  que,  dans  le  cours  d'un  essai, 
on  aura  fait  intervenir  de  la  litharge  ou  du  plomb,  il  ne 
faut  jamais  négliger  de  déterminer  par  une  expérience  di- 
recte la  quantité  d'argent  que  contiennent  ces  substances, 
et  la  défalquer  du  poids  du  bouton  obtenu  à  la  coupella- 
tion. 

160.  Méthode  de  C3Aj-IiiiMMie  pour  le  doMi^e  de  Vmr» 

geBt  par  les  liqueurs  titrées.  —  Cette  méthode,  exclusi- 
vement employée  aujourd'hui,  pour  l'essai  des  alliages  mo- 
nétaires, consiste  à  déterminer  le  titre  de  ces  matières  par 
le  volume  d'une  solution  titrée  de  sel  marin,  nécessaire 
pour  précipiter  exactement  l'argent  contenu  dans  un  poids 
donné  d'alliage;  elle  est  fondée  sur  l'insolubilité  absolue 
du  chlorure  d'argent  dans  Teau  et  dans  les  acides  et  sur  la 
solubilité  du  chlorure  de  cuivre. 

Comme  le  chlorure  d'argent  se  rassemble  facilement  par 
l'agitation  dans  une  liqueur  acidifiée  par  l'acide  nitrique, 
on  peut  saisir  avec  précision  le  moment  où  l'argent  est  com- 
plètement précipité. 
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Pour  précipiter  exactement  d'une  soIution^  108  parties 
ou  i  équivalent  d'argent  à  Tétat  de  chlorure  (AgCl),  il  faut 
58,5  parties  ou  1  équivalent  de  chlorure  de  sodium  pur 
(NaCl);  la  liqueur  limpide,  séparée  du  précipité,  ne  contient 
plus  alors  ni  argent  ni  chlorure  alcalin.  On  déduit  de  ces 
données  que  la  précipitation  de  1  gramme  d'argent  pur 
exige0«',5417  de  chlorure  de  sodium. 

Les  liqueurs  titrées  dont  on  fait  usage  dans  la  pratique 
sont  les  suivantes  : 

!•  Liqueur  salée  normale.  —  Elle  contient  par  100<^« 
0",  5417  de  chlorure  de  sodium,  c'est-à-dire  la  quantité 
précisément  nécessaire  pour  précipiter  exactement  1  gramme 
d'argent.  On  la  prépare  en  dissolvant  dans  l'eau  distillée 
5",417  de  sel  marin  pur  et  ajoutant  à  la  solution  la  quan- 
tité d'eau  nécessaire  pour  qu'elle  occupe  exactement  le  vo* 
lame  d'un  titre  à  la  température  de  15*^  centigrades. 

2*  Liqueur  salée  décime.  —  Elle  renferme  la  même  quan- 
tité de  chlorure  de  sodium  (0'%541 7)  que  la  liqueur  nor- 
male sous  un  volume  décuple.  On  l'obtient  en  ajoutant  à 
uiï  décilitre  de  liqueur  normale  la  quantité  d'eau  nécessaire 
pour  ramener  au  volume  d'un  litre.  Chaque  centimètre  cube 
de  cette  nouvelle  solution  contient  la  quantité  de  chlorure 
de  sodium  nécessaire  pour  précipiter  rigoureusement  un 
milligramme  d'argent. 

3»  Liqueur  décime  d^argent.  —  Cette  liqueur  contient 
exactement  un  milligramme  d'nrgent  par  centimètre  cube. 
On  la  prépare  en  dissolvant  1  gramme  d'argent  pur  dans 
un  excès  d'acide  nitrique  (8  à  10  grammes)  et  en  ajoutant 
ensuite  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  que  la  solution 
occupe  un  litre. 

On^oit  que  la?  deux  liqueurs  décimes  sont  préparées  de 
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façon  à  se  saturer  réciproquement  quand  on  les  mélange 
par  volumes  égaux;  la  solution  limpide,  séparée  du  préci- 
pité d'argent,  ne  contient  plus  alors  que  le  nitrate  de  soude 
provenant  de  la  double  décomposition  entre  le  nitrate  d'ar- 
gent et  le  chlorure  de  sodium. 

On  mesure  ces  liqueurs  à  l'aide  de  pipettes  exactement 
jaugées  pour  lesquelles  on  a  tenu  compte  de  la  petite  quan- 
tité de  liquide  qui  mouille  le  verre.  Il  faut  une  pipette  de 
10(K«  pour  la  liqueur  normale,  et  une  de  !<»  pour  chacune 
des  liqueurs  décimes.  Dans  les  analyses  ordinaires  on  peut 
aussi  faire  usage  de  burettes  divisées  en  dixièmes  de  centi- 
mètre cube  (16-18,  p.  27  et  suiv.),  mais  cette  manière  de 
procéder  ne  serait  ni  assez  expéditive,  ni  sufTisammenl 
exacte  pour  l'essai  des  monnaies. 

Le  titre  de  la  liqueur  normale  exige  nécessairement  une 
correction  toutes  les  fois  qu'on  opère  à  une  température 
différente  de  15^  centigrades.  Cette  liqueur  sera  évidem- 
ment trop  faible,  si  la  température  est  plus  élevée,  et  trop 
forte  dans  le  cas  contraire.  Il  serait  facile,  au  moyen  d'une 
table,  de  connaître  le  poids  d'argent  précipité  par  100^  de 
liqueur  normale  pour  une  température  donnée;  mais, 
comme  d'autres  causes  peuvent  influer  sur  le  titre  des  li- 
queurs, on  préfère,  avant  chaque  série  d'essais,  déterminer 
ce  poids  par  une  expérience  directe.  Dans  ce  but,  on  mesure 
exactement,  avec  la  pipette,  un  décilitre  de  la  liqueur  nor- 
male qu'on  laisse  écouler  dans  la  solution  provenant  de 
1  gramn^e  d'argent  chimiquement  pur  dans  un  léger  excès 
d'acide  nitrique,  et  on  agite  avec  force  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  se  soit  bien  rassemblé  et  que  la  liqueur  soit  tout 
à  fait  claire.  On  ajoute  alors  1***^  de  la  liqueur  salée  décime; 
s'il  se  produit  un  trouble,  c'est  une  preuve  que  la  liqueur 
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normale  est  au-dessous  du  titre  et  que  par  conséquent  tout  I 

l'argent  n'a  pas  été  précipité.  Dans  ce  cas  on  agite  pour 
éclaircir  la  solution  et  Ton  continue  à  faire  des  additions 
successives  de  liqueur  décime  par  l^  à  la  fois,  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  reste  tout  à  fait  limpide.  Il  faut  alors  retran- 
cher le  dernier  centimètre  cube,  ainsi  que  la  moitié  de  ' 
Tavanl-dernier  qui  n'a  dû  produire  qu'un  effet  partiel.  On 
connaît  ainsi  le  volume  de  liqueur  décime  réellement  utilisé, 
et  par  suite  la  quantité  d'argent  qui  n'a  pas  été  précipitée 
par  la  liqueur  normale. 

Pour  une  liqueur  qui  est  au-dessus  du  titre  normal,  on 
détermine,  en  opérant  de  la  même  manière,  le  nombre 
de  centimètres  cubes  de  liqueur  décime  d'argent  qui  sont 
précipités  par  l'excédant  de  chlorure  de  sodium  que  con- 
tient alors  la  solution.  Toutes  les  fois  qu'une  liqueur 
s'écarte  notablement  du  titre  normal,  il  faut  l'y  ramener 
par  une  addition  convenable  d'eau  ou  de  chlorure  de  so- 
dium. 

161.  Essai  des  alliages  de  cuivre  et  d'argent.  —  La  pre- 
mière condition  à  remplir  dans* les  essais  exécutés  par  ce 
procédé  est  d'opérer  sur  une  quantité  de  substance  con- 
tenant approximativement  un  gramme  d'argent.  Quand  on 
n  a  aucune  donnée  sur  la  teneur  en  argent  d'une  matière, 
on  la  détermine  par  coupellation  ou  avec  la  liqueur  salée 
normale  mesurée  à  l'aide  d'une  burette.  La  composition 
des  alliages  monétaires  est  toujours  connue  d'une  ma- 
nière sufGsamment  approchée;  ils  sont  à  900/1000  avec 
une  tolérance  de  3  millièmes  en  plus  ou  en  moins,  c'est- 
à-dire  que  leur  titre  peut  varier  de  897/1000  à  903/1000. 
Quant  aux  objets  d'orfèvrerie,  il  y  en  a  en  France  à  deux 
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litres,  savoir  :  à  956  et  800  millièmes,  avec  5  millièmes  de 
tolérance. 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  faire  l'essai  d'une  pièce  de 
monnaie.  On  admet  que  l'alliage  est  à  la  limite  inférieure, 
c'est-à-dire  à  897  millièmes,  et  on  pèse  exactement  1»',1 15, 
quantité  qui,  d'après  cette  hypothèse,  contient  i  gramme 
d'argent  fin,  car  on  a  : 

897  :  100  ::  1  :a;. 
«  =  1,115. 

On  met  l'alliage  pesé  dans  un  flacon  à  l'émeri  d'une  ca- 
pacité d'un  quart  de  litre  environ,  on  ajoute  8  à  10  gram- 
mes d*acidc  nitrique  pur  de  1,29  de  densité,  et  on  chaufle 
au  bain-marie  pour  favoriser  la  dissolution.  Lorsque  tout 
l'argent  a  disparu,  on  expulse  les  vapeurs  nitreuses  au 
moyen  d'un  soufflet,  puis  on  verse  dans  le  flacon  100<^^  de 
liqueur  salée  normale  mesurée  avec  la  pipette,  et  on  agite 
avec  force.  Quand  la  solution  est  parfaitement  claire,  on  y 
ajoute  1^<^  de  liqueur  salée  décime,  qui  représente  1  milli- 
gramme d'argent;  s'il  y  a  trouble,  on  agite  de  nouveau,  puis 
on  ajoute  encore  i^^  de  liqueur  décime,  et  ainsi  de  suite, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  nébulosités. 

On  retranche  alors  du  nombre  total  de  centimètres  cubes 
employés  le  dernier  qui  n'a  pas  produit  de  trouble  et  la 
moitié  du  précédent,  qui  n'a  dû  être  utilisé  qu'en  partie; 
le  reste  exprime  la  quantité  d'argent  qu'il  faut  ajouter  à 
1  gramme  pour  avoir  la  quantité  totale  d'argent  contenue 
dans  1*%115  d'alliage,  et  l'on  calcule  ensuite  le  titre  réel 
par  une  proportion.  Supposons  que  l'on  ait  ajouté  en  tout 
G^'c  de  liqueur  décime;  si  l'on  en  retranche  1*^,5,  il  reste 
4<^c^5^  qui  représentent  0»%0045  d'argent;  dans  ce  cas,  la 
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quantité  d'argent  contenue  dans  la  prise  d'essai  est  de 
l''y0045,  et  l'on  aura  le  titre  en  posant 

i,il5  :  i,0045  ::  1000  :  x. 

On  trouverait  ainsi  que  le  titre  de  l'alliage  proposé  est  de 
901/1000. 

Lorsque  le  premier  centimètre  cube  de  liqueur  salée 
décime  ne  produit  aucun  trouble,  l'alliage  soumis  à  l'essai 
est  à  la  limite  inférieure  de  897/1000  ou  à  un  titre  en- 
core plus  bas.  Pour  achever  l'essai,  on  se  sert  alors  de 
la  liqueur  décime  d'argent.  On  ajoute  d'abord  \^^  de  cette 
liqueur  dont  on  ne  tient  pas  compte,  car  il  est  destiné  à  dé- 
truire le  centimètre,  cube  de  liqueur  décime  salée  qu'on  a 
ajouté.  Après  avoir  éclairci  la  solution  par  l'agitation,  on  y 
introduit  successivement  autant  de  centimètres  cubes  de 
liqueur  décime  qu'il  en  faut  pour  n'avoir  plus  de  trouble* 
Si  Ton  a  employé  i^^  par  exemple,  on  laisse  de  côté  le 
dernier  centimètre  cube  qui  n'a  pas  servi,  et  l'on  prend  la 
moitié  du  troisième.  Dans  ce  cas,  1",H5  d'alliage  con- 
tiennent 1»',000  —  0«',0025,  ou  0«',9975  d'argent,  et  l'on 
obtient  le  titre  par  la  proportion  : 

1,115  :  0,9975  ::  1000:  a). 
X  =  0,8946. 

Une  monnaie  qui  aurait  ce  titre  serait  hors  des  limites 
légales. 

Le  dosage  de  l'argent  par  les  liqueurs  titrées  est  à  mo- 
difier quand  les  alliages  contiennent  du  mercure,  parce 
que  ce  métal,  en  se  précipitant  à  l'état  de  chlorure,  dé- 
compose une  portion  du  sel  marin.  On  évite  cet  inconvé- 
nient en  ajoutant  préalablement  à  la  solution  nitrique  de 
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Talliage  une  certaine  quantité  d'acétate  de  soude  ou  d'a- 
cétate d'ammoniaque,  qui  s'oppose  à  la  précipitation  du 
mercure.  (M.  Levol.) 


TROISIÈME  GROCPE 

Métaux  dont  les  solutions  acides  ne  précipitent  pas  par  riiydrof^îmc 
sulfuré,  mais  qui  précipitent  par  le  sulfhydrate  d*ammoniaquc. 

Nickel  y  cobalt  y  fer  y  manganèsCy  «titc,  aluminiumy  chrome. 

NICKEL 

Ni  =  29,5. 

DOSAGE 

16*2.  Ce  métal  est  toujours  dosé  à  Tétat  d'oxyde,  NiO; 
on  le  précipite,  suivant  les  cas,  sous  la  forme  d'hydrate 
d'oxyde  par  la  potasse,  ou  sous  celle  àe  sulfure  au  moyen 
du  sulfliydrate  d'ammoniaque. 

1°  Précipitation  par  la  potasse.  —  La  potasse  caUS* 

lique  pure  est  le  réactif  qui  convient  le  mieux  pour  pré- 
cipiter le  nickel  de  ses  solutions;  l'hydrate  de  nickel  se 
sépare  sous  la  forme  d'un  précipité  vert- pomme  très- 
volumineux.  On  mélange  la  solution  avec  un  excès  de 
potasse  et  on  la  chaufTe  presque  à  l'ébullition  pendant 
quelque  temps.  Quand  le  précipité  s'est  déposé,  on  dé- 
cante le  liquide,  on  recueille  l'hydrate  de  nickel  sur  un 
filtre,  et  on  le  lave  avec  beaucoup  de  soin  et  trës-complé- 
tement  à  l'eau  bouillante,  pour  enlever  les  dernières  traces 
de  potasse.  On  dessèche  ensuite  le  précipité,  on  le  calcine 
dans  un  creuset  de  platine  où  l'on  incinère  également  le 
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filtre,  ^t  Ton  détermine  le  poids  du  résidu  gris  foncé  d'oxyde 
de  nickel. 

La  précipilalion  par  la  potasse  n'est  nullement  entravée 
par  la  présence  des  sels'  ammoniacaux  ou  même  de  l'am- 
moniaque caustique;  la  séparation  de  l'hydrate  de  nickel 
est  très-complète,  car  on  ne  peut  déceler,  dans  le  liquide 
décanté,  les  plus  légères  traces  de  nickel. 

Quand  la  solution  contient  du  sucre  ou  d'autres  sub- 
stances organiques  fixés,  le  nickel  ne  peut  pas  être  direc* 
tement  précipité  par  la  potasse.  Il  faut,  dans  ce  cas,  avoir 
recours  à  la  précipitation  par  le  sulfhydrate  d'ammonia- 
que, ou  bien  évaporer  la  liqueur,  détruire  les  matières 
organiques  par  la  calcination,  reprendre  le  résidu  par  l'a* 
cide  chlorhydrique,  ajouter  de  l'eau  el  filtrer. 

^°   Préclpiiatioii  par  le  «nlibyclrate  d'ammoniaque. 

—  Ce  mode  de  précipitation  n'est  employé  que  pour  effec- 
tuer la  séparation  du  nickel  d'avec  quelques  métaux;  il  pré- 
sente des  difficultés  et  exige  beaucoup  de  soins.  La  solution 
est  étendue  de  beaucoup  d'eau  et  mélangée  avec  de  l'am- 
moniaque en  quantité  suffisante  pour  que  sa  réaction  ne 
soit  que  faiblement  acide.  On  ajoute  alors,  goutte  à  goutte, 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque  incolore  et  complètement 
saturé  d'hydrogène  sulfuré.  Il  faut  autant  que  possible 
éviter  un  trop  grand  excès  de  ce  réactif.  Après  avoir 
agité  le  mélange,  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  hu- 
mecté et  on  le  lave  sans  interruption  avec  de  l'eau  distillée 
additionnée  de  deux  ou  trois  gouttes  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. Le  liquide  filtré  doit  être  tout  à  fait  incolore  ; 
quand  sa  teinte  est  brune,  il  tient  en  dissolution  une  petite 
quantité  de  sulfure  de  nickel,  qui  ne  se  dépose  que  très- 
difficilement.  Le  précipité  lavé  est  desséché  dans  Fenton- 

1.'. 


ir4  ^  ANALYSE  MINÉRALE. 

noir  ;  on  le  détache  ensuite  du  filtre  et  on  Id  place  dans  une 
capsule  de  porcelaine.  Le  filtre  est  incinéré  dans  une  capsule 
de  pliitine  et  les  cendres  sont  ajoutées  au  précipité  (1). 

On  verse  de  Feau  régale  concentrée  sur  le  sulfure  de 
nickel  et  on  le  laisse  en  digestion  à  une  douce  chaleur  jus- 
qu'à ce  qu'il  soit  complètement  décomposé  et  que  le  soufre 
séparé  soit  devenu  d'un  jaune  pur  ;  on  étend  alors  avec  de 
Teau,  on  filtre^et  on  précipite,  comme  il  vient  d'être  dit,  la 
solution  par  la  potasse. 

3°  Le  nickel  peut  être  dosé  sans  qu'il  soit  nécessaire  de 
le  précipiter,  quand  il  est  dissout  dans  l'acide  nitrique  pur. 
Il  suffit  d'évaporer  la  solution  avec  précaution  et  de  calci- 
ner le  résidu  pour  le  convertir  en  oxyde  de  nickel.  Le  car- 
bonate de  nickel  laisse  également  de  l'oxyde  pur  par  la 
calcination.  Pour  analyser  les  combinaisons  de  l'oxyde  de 
nickel  avec  les  acides  organiques,  il  suffit  de  calciner  dans 
un  creuset  de  platine  ouvert  un  poids  déterminé  de  la 
substance,  jusqu'à  ce  que  le  charbon  soit  complètement 
incinéré.  Les  dernières  traces  de  charbon  résistent  quel- 
quefois à  l'incinération;  il  faut  alors  humecter  le  résidu  avec 
de  l'acide  nitrique  concentré  et  calciner  de  nouveau.  On 
recommence  cette  opération  jusqu'à  ce  que  le  poids  du  ré- 
sidu reste  constant. 

(1)  Le  sulfure  du  nickel  ne  ptmt  pas,  comme  cela  se  fait  avec  d'au- 
Ires  précipités,  ôtie  traité,  humide  et  enveloppé  dans  le  filtre,  par  Peau 
régale;  car  la  nintirre  or^aniffue  provenant  du  papier  s'oppoecrait  plus 
tard  ù  la  précipitation  par  la  potasse. 
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COBALT 

Co  =  29,5 

DOSAGE 

163.  Le  cobalt  peut  être  dosé  à  Tétat  de  sulfate,  CoO,SO% 
ou  d'oxyde  intermédiaire,  Co^O^;  mais  on  le  ramène 
presque  toujours  à  Tétat  métallique  pour  le  peser  sous  cette 
forme.  En  général,  on  le  sépare  de  ses  solutions  par  la  po- 
tasse, qui  donne  un  mélange  insoluble  d'hydrate  et  de  sel 
basique  de  cobalt.  On  le  précipite  aussi  quelquefois  à  Tétat 
d  oxalate  ou  de  sulfure. 

l^PrécIpItJiaonpar  la  potasse*  —  La  potasse  CaustiquO 

pure  précipite  très-bien  le  cobalt  de  ses  solutions.  Le  pré* 
cipité  est  volumineux  et  coloré  en  bleu;  il  absorbe  lente- 
ment Toxygène  de  Tair  et  devient  vert.  Ce  précipité  n'est 
pas  de  Tbydrate  de  cobalt,  mais  un  sel  basique  contenant 
des  quantités  variables  d*alcali  dont  il  n'est  pas  possible  de 
le  débarrasser  d^une  manière  complète.  Aussi  ce  mode  de 
précipitation  ne  fournit-il  pas  un  dosage  rigoureux  ;  mais, 
comme  il  est  encore  généralement  usité,  nous  le  décrivons 
en  indiquant  les  précautions  à  observer  pour  que  les  résul- 
tats soient  aussi  exacts  que  possible. 

La  solution  cobaltique  est  chauffée  et  mélangée  ensuite 
avec  un  excès  de  potasse  caustique  ;  elle  doit  être  entière- 
ment exempte  de  matières  organiques  fixes,  de  sels  am- 
moniacaux et  d'ammoniaque  caustique.  On  chauffe  de 
nouveau  jusqu'à  ce  que  le  précipité  de  sous-sel,  d'abord 
bleu,  se  soii  transformé  en  hydrate  de  cobalt  de  couleur 
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rose  pâle.  Oa  recueille  celui-ci  sur  un  filtre  el  on  te  kve 
très-complétement  à  l'eau  bouillante;  puis  on  le  dessèche 
et  on  l'inlroduit  dans  un  creuset  de  platine  Lire  avec  les 
cendres  proTenanl  de  l'incinération  du  filtre. 

Ce  précipite  ne  peut  pas  être  pesé  après  une  simple  cal- 
cination,  car  l'oxyde  de  cobalt,  chaufTé  au  contact  de  l'air, 
absorbe  des  quantités  variables  d'oxygène  en  se  transfor- 
mant en  oxyde  intermédiaire,  et  son  poids  devient  Irès- 
diificiiement  constant.  Pour  déterminer  exactement  le  co- 
balt, il  Taut  réduire  l'oxyde  à  l'état  métallique  en  le  calci- 
nant dans  une  atmosphère  d'hydrogène;  cette  réduction 
s'eiïeclue  aisément  dans  le  creuset  de  platine  que  l'on  re- 
couvre avec  un  couvercle  percé  au  centre  d'une  ouverture 


dans  laquelle  s'engage  le  tube  qui  amène  l'hydrogène.  La 
figure  ci-après  indique  la  disposition  de  l'appareil  A  (tig.  fiO) 
flacon  â  deux  tubulures  contenant  du  xrnc  et  de  l'acide  sul- 


COBALT.  257 

furique  olcndu;  B  flacon  contenant  de  Tacide  sulfuriquo 
concentré;  C  éprouvette  remplie  de  fragments  de  chlorure 
de  calcium  pour  rendre  la  dessiccation  de  Vhydrogène  com- 
plète; D  creuset  de  platine  ou  de  porcelaine  contenant  To- 
lyde  de  cobalt;  E  lampe  à-  double  courant  d'air.  Quand  tout 
Tappareil  et  le  creuset  sont  remplis  de  gaz  hydrogène,  on 
chauffe  très-modérément  d'abord,  puis  on  élève  graduelle- 
ment la  température  jusqu'au  rouge  intense.  Lorsque  la  ré- 
daction paraît  terminée,  on  laisse  refroidir  le  résidu  dans 
le  courant  d'hydrogène  et  on  le  pèse  ;  on  recommence  en- 
suite la  calcination  dans  l'atmosphère  d'hydrogène, 'jusqu'à 
re  que  dans  deux  opérations  consécutives  le  poids  du  creu- 
set reste  constant. 

Plusieurs  composés  de  cobalt,  le  chlorure,  le  nitrate,  le 
carbonate,  etc.,  laissent  le  cobalt  à  l'état  métallique  quand 
on  les  chauffe  dans  une  atmosphère  d'hydrogène.  Cette  pro- 
priété est  mise  à  profit  pour  doser  directement  le  cobalt, 
sans  le  précipiter  préalablement  par  la  potasse.  La  solution 
de  chlorure  ou  de  nitrate  de  cobalt  doit  être  entièrement 
exempte  d'acide  sulfurique;  on  l'évnpore  à  siccité  dans  un 
creuset  de  platine  taré,  en  évitant  avec  soin  toute  projec- 
tion; puis  on  calcine,  comme  précédemment,  le  résidu 
dans  un  courant  d'hydrogène. 

i"  PréeipKatfon  par  l*Aclde  oxaliqae.  —  Ce  mode  dc 

précipitation  convient  particulièrement  quand  il  s'agit  de 
séparer  le  cobalt  d'avec  des  métaux  dont  les  oxalates  sont 
solubles  (fer,  etc.).  On  mélange  la  solution,  préalablement 
neutralisée,  aussi  exactement  que  possible,  avec  du  bioxa- 
late  de  potasse  ou  avec  de  l'acide  oxalique,  auquel  on  ajoute 
du  carbonate  de  potasse  en  quantité  suffisante  pour  que  la 
réaction  ne  soit  plus  que  modérément  acide.  Le  vase  con- 
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tenant  le  mélange  doit  être  recouvert  et  exposé  pendant 
trois  ou  quatre  jours  à  la  radiation  solaire.  L'oxalate  de  co- 
balt se  dépose  d'une  manière  complète,  mais  avec  beau- 
coup de  lenteur,  sous  la  forme  d*une  poudre  d'un  blanc 
légèrement  rouge.  On  recueille  ce  précipité,  on  le  lave  à 
l'eau  froide  et  on  le  dessèche.  Par  la  simple  calcination,  ce 
sel  laisse  pour  résidu  le  cobalt  à  l'état  métallique;  mais 
comme  Taction  de  l'air  pourrait  facilement  oxyder  une 
partie  du  métal  réduit,  il  est  toujours  prudent  de  chauffer 
le  précipité  dans  un  courant  d'hydrogène.  (M.  H.  Rose.) 

3**  Fré«ipiUi(loii   |Mir  le  •ulfhydrftte  d'ammoiiiaqve. 

—  Le  cobalt  est  précipité  à  l'état  de  sulfure,  toutes  les  fois 
que  la  liqueur  renferme  des  sels  ammoniacaux  ou  des  ma- 
tières organiques  fixes.  Dans  ce  but,  on  mélange  la  solution 
avec  du  sel  ammoniac,  quand  elle  n'en  contient  pas  déjà, 
puis  avec  un  excès  d'ammoniaque  caustique;  on  ajoute  en- 
suite peu  à  peu  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  aussi  longtemps 
qu'un  précipité  se  manifeste.  Quand  le  sulfure  de  cobalt 
s'est  rassemblé,  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec 
de  l'eau  additionnée  de  quelques  gouttes  de  sulfhydrate 
d'ammoniaque  et  on  le  dissout,  après  dessiccation,  dans  l'eau 
régale  en  suivant  le  traitement  décrit  pour  le  sulfure  de  nic- 
kel. Comme  cette  solution  contient  toujours  de  l'acide  sulfu- 
rique,  on  ne  peut  pas  directement  l'évaporer  et  calciner  le 
résidu  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  ;  il  faut  précipiter 
le  cobalt  par  la  potasse,  ou  le  doser  à  l'état  de  sulfate  par 
le  procédé  qui  sera  décrit  plus  bas. 

4"*  Dosage  du  cohalt  ft  l*état  d'oxyde  Intermédiaire. 

—  Lorsque  le  cobalt  à  doser  est  en  quantité  peu  considé- 
rable, il  n'est  pas  nécessaire  de  réduire  l'oxyde  dans  un 
courant  d'hydrogène;  par  une  forte  calcination   au   con- 
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tact  de  Tair,  on  obtient  facilement  un  résidu  noir  dont  le 
poids  reste  constant.  Le  nitrate  de  cobalt  se  prête  très- 
bien  à  ce  mode  de  dosage.  La  composition  de  ce  résidu 
est  exprimée  par  la  formule  Co'0*=CoO,Co*0';  c'est  un 
oxyde  analogue  à  l'oxyde  de  fer  magnétique,  il  renferme 
73,44  pour  100  de  cobalt. 

b""  Domge  da  cobalt  *  l'état  d«  anliate.  —  Quand  le 

cobalt  n'est  pas  déjà  à  Tétat  de  sulfate,  on  ajoute  à  la  solu« 
tion  la  quantité  nécessaire  d'acide  sulfurique,  et  on  l'éva- 
poré à  siccité  dans  un  creuset  ou  une  capsule  de  platine. 
Cette  évaporation  doit  être  faite  avec  soin  pour  qu'elle  ne 
donne  pas  lieu  à  des  projections.  On  élève  alors  graduel* 
lement  la  température  au  rouge  très-faible  et  l'on  chauffe 
jasqa'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  d'acide  sul- 
furique et  que  le  poids  du  creuset  reste  constant.  Après 
ia  pesée  on  traite  le  résidu  par  Teau  chaude;  s'il  ne  se 
dissout  pas  complètement,  c'est  un  indice  que  le  sulfate 
de  cobalt  s'est  partiellement  transformé  en  sel  basique. 
Il  faut,  dans  ce  cas,  etTectuer  la  dissolution  avec  de  l'acide 
chlorhydrique ,  et  doser  l'acide  sulfurique  à  l'état  de 
sulfate  de  baryte  ;  la  différence  entre  le  poids  du  résidu 
et  celui  de  l'acide  sulfurique  exprime  le  poids  de  l'oxyde 
de  cobalt. 

SÉPARATION 

164.  Nickel  et  Cobalt. 

La  séparation  rigoureuse  du  nickel  d'avec  le  cobalt  pré- 
sente de  très-grandes  difficultés.  Nous  ne  ferons  que  men- 
tionner deux  procédés  assez  généralement  employés,  mais 
qui  ne  fournissent  que  des  résultats  approximatifs^  et  nous 
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décrirons  avec  détail  des  méthodes  auxquelles  on  a  recours 
dans  les  recherches  précises. 

La  présence,  dans  une  liqueur,  de  l'ammoniaque  libre 
et  des  sels  ammoniacaux  s'oppose  à  la  précipitation  de 
Toxyde  de  cobalt  par  la  potasse,  tandis  qu'elle  n'empêche 
pas  celle  de  l'oxyde  de  nickel.  C'est  sur  celte  propriété 
qu'est  fondé  le  procédé  suivant.  —  La  solution  des  deux 
métaux  est  mélangée  avec  du  sel  ammoniac  et  de  l'ammo- 
niaque caustique,  puis  étendue  avec  une  assez  grande 
quantité  d'eau  bouillie  ;  elle  est  tout  à  fait  limpide  quand 
les  sels  ammoniacaux  sont  en  suffisante  quantité.  On  ajoute 
de  la  potasse  caustique,  et  on  abandonne  le  liquide  au 
repos  dans  un  flacon  bouché.  L'oxyde  de  nickel  seul  est 
précipité;  la  liqueur  primitivement  colorée  en  bleu  acquiert 
une  teinte  d'un  rouge  plus  ou  moins  foncé  et  retient  le 
cobalt  en  dissolution.  Le  principal  inconvénient  de  ce  mode 
de  séparation,  c'est  que  la  précipitation  complète  du  nickel 
dans  une  liqueur  contenant  des  sels  ammoniacaux  exige 
une  quantité  très-considérable  de  potasse.  (Phillips.) 

Un  autre  procédé  est  basé  sur  la  difl'érence  de  solubilité 
des  oxalates  de  nickel  et  de  cobalt  dans  une  liqueur  amroo* 
niacale.  On  précipite  les  deux  métaux  par  la  potasse  et  Ton 
arrose  le  précipité  avec  une  solution  d'acide  oxalique  pour 
transformer  les  oxydes  en  oxalates.  Ces  deux  sels  sont 
presque  insolubles  dans  l'eau  et  l'acide  oxalique;  mais,  si 
l'on  expose  la  solution  ammoniacale  à  Tévaporation  spon- 
tanée, l'ammoniaque,  en  se  dégageant,  laisse  d'abord  dépo- 
ser l'oxalate  de  nickel,  et  la  liqueur,  alors  colorée  en 
rouge,  relient  Toxalate  de  cobalt  dont  la  précipitation  ne 
commence  que  plus  tard.  Cette  séparation,  toujours  incom- 
plète, ne  s'eflectue  avec  quelque  succès  que  dans  le  cas 
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OÙ  la  quantité  du  nickel  est  très-faible  relativement  à  celle 
(lu  cobalt.  (M.  Laugier.) 

l""  Méthode  de  M.  Lierig.  —  Cette  méthode  de  sépara- 
lion,  de  toutes  la  plus  parfaite,  repose  sur  les  réactions 
suivantes.  Quand  on  fait  bouillir  une  solution  de  cobalto- 
cyanure  de  potassium  (CoCy,KCy)  en  présence  de  cyanure 
de  potassium  et  d'acide  cyanhydrique,  ce  sel  se  transforme, 
avec  d<^^gement  d'hydrogène,  en  cobalticyanure  de  potas- 
sium (Co'Cy',3KCy),  comme  l'indique  l'équation  suivante  : 

2(CoCy,KCy)  +  KCy  -f  HCy  =  (Go2Cy3,3KCy)  -f  H. 

Dans  ces  circonstances,  le  nickelocyanure  de  potassium 
(NiCy,KCy)  ne  subit  aucune  altération,  et  le  nickel  peut 
alors  être  séparé  par  des  agents  qui  ne  précipitent  plus  le 
cobalt. 

On  mélange  la  solution  acide  des  deux  métaux  (1)  avec 
du  cyanure  de  potassium,  entièrement  exempt  de  cyanate, 
en  excès  suffisant  pour  que  le  précipité  qui  se  forme 
d'abord  se  redissolve  complètement.  A  défaut  de  cyanure 
pur,  on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  cyanhydrique  et 
ensuite  de  la  potasse.  On  chauffe  le  liquide  de  couleur 
jaune  rougeâtre,  qui  contient  alors  le  nickel  et  le  cobalt  à 
l'état  de  cyanures  doubles,  et  l'on  entretient  l'ébullition 
pendant  le  temps  nécessaire  pour  que  tout  l'acide  cyan- 
hydrique libre  soit  expulsé;  la  transformation  du  cobalto- 
cyanure  en  cobalticyanure  de  potassium  est  alors  achevée. 
Toutes  ces  opérations  doivent  être  conduites  avec  précau- 

rt;  iU;  mode  de  séparation  exige  que  In  nickel  et  le  eobalt  soient 
seuls  en  dissolation;  si  la  liqueur  contenait  en  nit^me  temps  d*aulres 
métaux,  il  serait  nécessaire  de  commencer  par  effectuer  l«Mir  sépara- 
lion. 

in. 
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tion  et  exécutées  sous  une  cheminée  à  bon  tirage,  à  cause 
de  Faction  si  délétère  de  l'acide  prussique. 

Nickel.  —  On  ajoute  à  la  liqueur  encore  chaude  de 
l'oxyde  de  mercure  réduit,  par  lévigation,  en  poudre 
impalpable,  et  Ton  fait  bouillir  de  nouveau.  Si  la  solution 
était  neutre  avant  l'addition  de  l'oxyde  de  mercure,  elle 
acquiert  par  l'ébullition  une  réaction  alcaline;  le  mer- 
cure se  substitue  au  nickel,  et  ce  dernier  métal  se  préci- 
pite d'une  manière  complète  en  partie  sous  forme 
d'oxyde  et  en  partie  sous  celle  de  cyanure.  Le  précipité, 
coloré  en  vert  au  commencement,  devient  jaune  gris  par 
son  mélange  avec  un  excès  d'oyde  de  mercure;  on  le 
recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  soin,  et  après  l'avoir 
desséché  on  le  calcine.  Le  résidu  est  de  l'oxyde  de  nickel 
pur. 

Au  lieu  de  précipiter  le  nickel  par  l'oxyde  de  mercure, 
on  peut  aussi  laisser  refroidir  la  liqueur  et  la  saturer  par  le 
chlore.  Ce  gaz  n'exerce  aucune  action  sur  le  cobalticyanure 
de  potassium,  mais  il  décompose  le  nickelocyanure  et  pré- 
cipite, au  début,  du  cyanure  de  nickel.  On  redissout  celui- 
ci,  à  mesure  qu'il  se  forme,  par  l'addition  d'une  solution 
de  potasse  caustique,  et  sans  interrompre  le  courant  de 
chlore.  De  cette  manière,  tout  le  nickel  finit  par  être  pré- 
cipité à  l'état  de  peroxyde  noir,  que  l'on  transforme  en  pro- 
toxyde  par  la  calcination. 

CobaH.  —  Pour  doser  le  cobalt  dans  la  liqueur  filtrée, 
on  neutralise  celle-ci  par  l'acide  nitrique  ajouté  goutte  à 
goutte;  une  très-faible  réaction  alcaline  est  d'ailleurs  sans 
inconvénient.  On  la  mélange  ensuite  avec  une  solution, 
aussi  neutre  que  possible,  de  nitrate  de  protoxyde  de  mer- 
cure. Le  cobalt  se  sépare  ainsi  en  totalité  sous  la  forme 
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d'un  précipité  blanc,  très- dense,  de  cobalticyanure  de  mer- 
cure. Ce  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre;  il  se  lave  faci- 
lement et  laisse  de  Toxyde  de  cobalt  pur  par  la  calcination 
au  contact  de  Tair.  On  pèse  le  résidu  après  Favoir  réduit 
par  l'hydrogène.  (M.  Wœhler.) 

Le  cobalt  peut  encore  être  dosé  par  le  procédé  suivant, 
qui  n'est  cependant  pas  aussi  simple  que  celui  qui  vient 
d'être  décrit.  On  sursature  la  liqueur  filtrée  par  l'acide 
acétique,  on  la  fait  bouillir  et  on  ajoute  du  sulfate  de 
cuivre;  on  entretient  l'ébullition  pendant  quelque  temps, 
puis  on  recueille  sur  un  filtre  le  précipité  de  cobalticya*- 
nure  de  cuivre  (Co*Cy',3CuCyH-7HO).  On  traite  ce  préci- 
pité par  une  solution  bouillante  de  potasse  caustique,  et 
l'on  dose  l'oxyde  de  cuivre  séparé  dont  le  poids  sert  à 
calculer  celui  du  cobalt.  Pour  doser  directement  le  co- 
balt, il  faudrait  détruire  le  cobalticyanure  de  cuivre  par 
une  calcination  prolongée  au  contict  de  Tair,  dissoudre  le 
résidu  dans  de  l'acide  chlorhydrique  additionné  de  quel- 
ques gouttes  d'acide  nitrique  et  séparer,  dans  la  solution 
étendue,  le  cuivre  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 
Dans  le  liquide  filtré  on  précipite  ensuite  le  cobalt  par  la 
potasse.  (H.  Liebig.) 

2*  Méthode  de  M.  H.  Rose.  —  A  l'aide  du  carbonate  de 
baryte,  on  peut  séparer  rigoureusement  le  cobalt  d'avec 
le  nickel,  quelles  que  soient  les  proportions  relatives  de 
ces  deux  métaux.  Ce  mode  de  séparation  est  fondé  sur  ce 
principe,  que  le  chlore  transforme,  dans  les  solutions 
étendues,  le  chlorure  de  cobalt,  CoCI,  en  sesquichlorure, 
Co'CP,  lequel  devient  ainsi  précipitable  par  le  carbonate  de 
baryte,  tandis  que  son  action  0s{  nulle  sur  le  chlorure  de 
nickel,  HiCl. 
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La  solution  doit  contenir  de  Tacide  chlorhydrique  li- 
bre; on  l'élend  d'eau  en  quantité  telle,  que  pour  chaque 
gramme  des  deux  métaux  il  y  ait  au  moins  500«<^  de  li- 
quide. Cette  liqueur,  ainsi  étendue,  est  ordinairement 
colorée  en  rose,  quelle  que  soit  la  proportion  du  nickel, 
à  cause  du  pouvoir  colorant  beaucoup  plus  considérable 
du  cobalt.  On  sature  complètement  la  solution  par  un 
courant  de  gaz  chlore,  que  Ton  entretient  pendant  plu- 
sieurs heures,  jusqu'à  ce  que  tout  Tair  du  flacon  soit 
expulsé.  On  ajoute  alors  un  excès  de  carbonate  de  baryte 
et  on  abandonne  ce  mélange  à  la  température  ordinaire 
en  ayant  soin  de  l'agiter  fréquemment.  La  précipitation 
du  cobalt  par  le  carbonate  de  barytç  est  assez  lente  ;  elle 
exige  de  douze  à  dix-huit  heures  pour  être  complète.  On 
recueille  le  précipité  sur  un  filtre  et  on  le  lave  avec  soin*- 
Le  liquide  -filtré,  coloré  en  vert  pur,  ne  retient  pas  de 
traces  de  cobalt;  on  élimine  d'abord  la  baryte  qu'il  con* 
tient  à  Taide  de  Tacide  sulfurique,  puis  on  précipite  le 
nickel  par  la  potasse.  Le  précipité  contenu  dans  le  filtre 
est  du  peroxyde  de  cobalt  mélangé  au  carbonate  de  baryte 
ajouté  en  excès  ;  on  le  dissout  à  chaud  dans  l'acide  chlor- 
hydrique et  on  dose  le  cobalt  dans  cette  solution  après 
en  avoir  éliminé  la  baryte. 

Le  brome  peut  avantageusement  être  substitué  au  chlore 
pour  l'oxydation  du  cobalt.  On  verse  le  brome  goutte  à  goutte 
dans  la  solution  des  deux  métaux,  et  on  en  chasse  l'excès 
par  une  très-douce  chaleur.  Quand  le  ballon  est  entièrement 
rempli  de  vapeurs  de  brome,  on  le  bouche  et  on  ajoute  le  car- 
bonate de  baryte  après  le  refroidissement  complet  du  liquide. 

La  méthode  précédente  se  prête  également  bien  à  la  sé- 
paration du  cobalt  d'avec  le  zinc. 
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3"  Méthode  de  M.  Fischer.  —  Celle  dernière  méthode 
de  séparation  se  recommande  à  la  fois  par  son  exactitude 
et  par  son  extrême  simplicité.  Elle  est  fondée  sur  l'insolubi- 
lité dans  l'eau  du  nitrite  double  de  cobalt  et  de  potasse, 
^(Na*OSCoO,KO)HO  et  sur  la  grande  solubilité  du  sel  cor- 
respondant de  nickel.  On  évapore  à  siccité  la  solution  chlor- 
hydrique  ou  nitrique  des  deux  métaux  ;  le  résidu,  repris  par 
une  petite  quantité  d*eau,  est  mélangé  avec  une  solution 
très-concentrée  de  nitrate  de  potasse,  puis  avec  un  excès 
diacide  acétique.  Le  cobalt  se  précipite  entièrement  sous  la 
forme  d'une  poudre  d'un  beau  jaune  ;  on  recueille  ce  préci- 
pité sur  un  filtre  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  additionnée 
d'un  peu  d'ammoniaque.  Tout  le  nickel  se  trouve  dans  le 
liquide  filtré  d'où  on  le  précipite  par  la  potasse.  Comme  il 
n'est  pas  encore  démontré  que  la  composition  du  sel  double 
(le  cobalt  soit  toujours  constante,  le  précipité  ne  doit  pas 
être  pesé  directement.  Il  faut  le  dissoudre  dans  l'acide  ni- 
trique et  doser  le  cobalt  dans  cette  solution  par  les  procédés 
ordinaires. 


FER 

Fp  =  28 

DOSAGE 

165.  Quel  que  soit  l^lat  du  fer  dans  la  substance  à  ana- 
lyser, état  métallique,  protoxyde,  sesquioxyde  ou  oxyde  ma- 
gnétique, c'est  toujours  sous  forme  de  sesquioxyde,  Fe^O% 
qu'on  le  dose.  Ordinairement  on  le  précipite  de  ses  solu- 
tions par  les  alcalis  sous  forme  d'hydrate  de  sesquioxyde, 
après  l'avoir  peroxyde  quand 'il  est  au  minimum.  Dans  cer- 
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taines  séparations,  on  le  précipite  aussi  à  Fétat  de  succinate 
ou  de  sulfure. 

Le  fer  peut  encore  être  dosé  par  des  méthodes  indirectes 
et  par  les  liqueurs  titrées.  Beaucoup  de  combinaisons  de 
fer  sont  solubles  dans  Teau;  celles  qui  sont  insolubles  se 
dissolvent,  presque  sans  exception,  dans  l'acide  chlorhydri- 
que  concentré  et  bouillant  (les  oxydes  de  fer),  ou  dans  Teau 
régale.  Quelques  combinaisons  naturelles,  inattaquables  par 
les  acides  forts,  doivent  être  préalablement  désagrégées  par 
la  fusion  avec  le  carbonate  de  soude. 

1  ^  Préclipttatloii  ipar  rammoiilaqae  on  ^r  la  ^potasse. 

—  La  solution  doit  contenir  tout  le  fer  au  maximum  d'oxy- 
dation; quand  une  partie  ou  la  totalité  du  métal  est  au 
minimum,  on  la  porte  à  l'ébullition  et  l'on  ajoute  de  l'acide 
nitrique  par  petites  portions,  aussi  longtemps  qu'il  se  dé- 
gage des  vapeurs  rutilantes  et  jusqu'à  ce  que  la  liqueur, 
d'abord  d'un  brun  foncé,  soit  devenue  d'un  jaune  clair 
transparent.  Si  la  solution  contient  un  assez  grand  excès 
d'acide  chlorhydrique  libre,  on  peut  aussi  déterminer  la 
suroxydation  du  fer  en  ajoutant  au  liquide  bouillant  une  pe- 
tite quantité  de  clilorate  de  potasse. 

La  précipitation  du  fer  par  l'ammoniaque  est  très-com- 
plète quand  la  liqueur  ne  contient  pas  de  matières  orga- 
niques fixes,  et  convient  toutes  les  fois  qu'il  n'existe  pas 
d'autres  oxydes  ou  combinaisons  salines  insolubles  dans  ce 
réactif.  On  verse  dans  la  solution  un  excès  d'ammoniaque 
et  on  porte  le  mélange  à  l'ébullition.  Il  se  forme  ainsi  un 
précipité  rouge-brun  foncé  très-volumineux  d'hydrate  de 
sesquioxyde  de  fer;  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave 
avec  soin  à  l'eau  bouillante  pour  le  débarrasser  de  toutes 
traces  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  puis  on  le  dessè- 
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chf.  Par  la  dessiccation  le  précipité  diminue  considéra- 
blement de  volume.  II  faut  ensuite  le  détacher  du  filtre, 
incinérer  celui-ci  et  calciner  le  précipité  avec  précaution 
pour  éviter  qu'il  ne  décrépite.  On  obtient  ainsi  le  ses- 
quioxyde  de  fer,  en  masse  noire,  dure  et  racornie,  dont  on 
détermine  le  poids  :  100  parties  de  sesquioxyde  correspon- 
dent à  90  de  protoxyde  et  à  70  de  fer  métallique. 

Ce  mode  de  dosage  est  très-exact  ;  mais  il  importe  que  les 
lavages  soient  complets;  car,  si  le  précipité  retenait  du  chlo- 
rhydrate d'ammoniaque,  une  portion  du  fer  transformé  en 
chlorure  se  volatiliserait  pendant  la  calcination. 

Le  fer  est  également  précipité  d'une  manière  très- com- 
plète par  la  potasse  caustique  ;  on  a  recours  à  ce  mode  de 
précipitation  pour  séparer  le  fer  d'avec  l'alumine,  par 
exemple,  laquelle  se  dissout  avec  facilité  dans  un  excès  de 
réactif.  Mais  le  précipité  de  sesquioxyde  de  fer  ainsi  obtenu 
retient  toujours  une  certaine  quantité  d'alcali,  que  les  la- 
vages même  les  plus  prolongés  ne  peuvent  pas  lui  enlever 
d'une  manière  complète;  aussi  esl-il  nécessaire  de  le  dis- 
soudre encore  humide  dans  Vacide  chlorhydrique  et  de  le 
précipiter  de  nouveau  par  l'ammoniaque. 

Les  carbonates  de  potasse  et  d'ammoniaque  ajoutés  en 
excès  à  la  solution  d'un  sel  de  fer  au  maximum,  précipi- 
tent aussi  complètement  le  fer  à  l'état  d'hydrate  de  ses- 
quioxyde, si  l'on  a  soin  de  chauffer  la  liqueur  pendant 
quelque  temps. 

i**  Précipitation  par  le  sumiydrate  d'ammonlaqae.  — 

Ce  mode  de  dosage  convient  dans  un  très-grand  nombre  de 
cas,  et  surtout  quand  la  solution  contient  des  matières  orga- 
niques dont  la  présence  s'oppose  à  la  précipitation  du  fer  par 
l'ammoniaque;  il  est  d'ailleurs  indifférent  que  le  fer  soit  au 
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minimum  ou  au  maximum  d'oxydation.  On  neutralise  d'abord 
Tacide  libre  par  l'ammoniaque  ;  puis,  sans  avoir  égard  au 
précipité  d'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  qui  a  pu  se  for- 
mer, on  ajoute  à  la  solution  un  excès  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque, on  aisfite  le  mélange  et  on  le  chauffe  modérément. 
Généralement  on  obtient  de  cette  manière  un  précipité  noir 
de  sulfure  de  fer,  au  sein  d'une  liqueur  incolore  ou  colorée 
en  jaune  clair  par  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque; 
quand  il  en  est  ainsi,  on  peut  immédiatement  recueillir  le 
précipité  sur  un  filtre.  Mais  lorsque  le  liquide  est  coloré  en 
vert,  c'est  un  indice  que  tout  le  fer  n'est  pas  précipité;  dans 
ce  cas,  il  faut  avant  de  le  filtrer  le  chauffer  modérément  à 
l'abri  du  contact  de  l'air  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  jaune. 
Le  précipité  doit  être  recueilli  sur  le  filtre  en  une  seule  fois 
et  lavé,  sans  interruption,  avec  de  l'eau  additionnée  d'un 
peu  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Il  est  même  utile  de  re- 
couvrir l'entonnoir  avec  une  plaque  de  verre.  Pour  éviter 
une  perte,  il  4\e  faut  négliger  aucune  de  ces  précautions, 
car  le  sulfure  de  fer  est  extrêmement  oxydable,  et  a  une 
'  ,  grande  tendance  à  passer  à  l'état  de  sulfate  dans  les  eaux 
de  lavage.  Quand  le  précipité  est  bien  lavé,  on  le  place  en- 
core humide  et  avec  le  filtre  qui  le  contient  dans  une  cap- 
sule, on  l'arrose  avec  de  l'eau  et  on  ajoute  de  l'acide  chlo- 
rhydrique  jusqu'à  ce  que  tout  le  sulfure  de  fer  soit  dissous. 
Après  avoir  chassé  par  l'ébullition  les  dernières  traces  d'hy- 
drogène sulfuré,  on  filtre  la  solution  dans  un  ballon,  on 
épuise  avec  de  l'eau  le  papier  des  filtres,  puis  on  chauffe  la 
liqueur,  réunie  aux  eaux  de  lavage,  avec  de  l'acide  nitri- 
que pour  peroxyder  le  fer.  Celui-ci  est  ensuite  précipité 
par  l'ammoniaque  sous  la  forme  d'hydrate  de  sesquioxyde. 

3^  Précipitation  par  le  ■necinate  d'aatmoalaqac,  — 
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Le  fer  doit  (Hre  an  maximum  d'oxydation.  On  ajoute  à  la 
solution,  goutte  à  goutte,  de  l'ammoniaque  très-étendue, 
jusqu'à  ce  qu'une  petite  portion  du  fer  soit  précipitée  à 
l'état  d'hydrate  de  sesquioxyde  ;  on  chauiïe  ensuite  la  li- 
queur et  l'on  examine  si  le  précipité  persiste  :  s'il  se  dis- 
sout, il  faut  de  nouveau  ajouter  quelques  gouttes  d'am- 
moniaque, de  manière  à  obtenir  un  léger  précipité  au  sern 
d'une  liqueur  colorée  en  rouge  brun.  Si  la  liqueur  était 
incolore,  ce  serait  un  indice  que  la  totalité  du  fer  a  été 
précipitée  par  l'addition  d'une  quantité  trop  considérable 
d'ammoniaque;  il  faudrait  dans  ce  cas  redissoudre  une 
portion  du  précipité  par  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique  très-étendu.  Lorsque  ces  conditions  sont  remplies, 
on  ajoute  à  la  liqueur  une  solution  tout  à  fait  neutre  de 
guccinate  d'ammoniaque,  aussi  longtemps  qu'il  se  manifeste 
un  précipité,  puis  on  chauffe  légèrement  le  mélange,  on  le 
laisse  refroidir  et  on  recueille  le  précipité  sur  unTiltre.  Le 
précipité  doit  être  d'abord  lavé  à  l'eau  froide  et  ensuite  avec 
rie  l'eau  chaude  additionnée  d'ammoniaque  sous  l'influence 
de  laquelle  sa  couleur  devient  plus  foncée.  Ce  lavage  à 
l'ammoniaque  a  pour  but  de  lui  enlever  la  majeure  partie 
de  l'acide  succinique  dont  la  présence  pourrait,  pendant  la 
calcination,  déterminer  la  réduction  d'une  partie  de  l'oxyde 
de  fer.  Quand  les  lavages  sont  terminés,  on  dessèche  le 
précipité  dans  l'entonnoir,  puis,  on  le  calcine  dans  un 
creuset  de  platine,  en  favorisant  l'accès  de  l'air  de  manière 
à  le  transformer  en  totalité  en  peroxyde  et  à  incinérer 
complètement  le  filtre.  Les  résultats  sont  exacts. 

•i**  Le  simple  grillage  permet  de  doser  très-exactement 
le  fer  dans  toutes  ses  combinaisons  avec  des  oxacides  vo- 
latils. Il  suffit  de  calciner  au  contact  de  l'air,  dans  un  creu- 
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set  de  platine,  une  quantité  déterminée  de  la  substance 
jusqu'à  ce  que  le  poids  du  résidu  soit  constant. 

5**  Méthode  indirecte  de  M.  FrcHs.  —  A  Tabri  du  con- 
tact de  Tair,  le  cuivre  métallique  n'est  pas  attaqué  par 
Tacide  chlorhydrique ;  mais,  si  la  liqueur  acide  contient 
du  perchlorure  de  fer,  Fe*Cl%  celui-ci  sera  ramené  à  l'état 
de  protochlorure  et  une  quantité  équivalente  de  cuivre 
entrera  en  dissolution  sous  la  forme  de  sous-chlorure  : 

Fe^Cia  4.  2Cu  =  ÏFeQ  -f  Cu«Cl. 

C'est  sur  cette  réaction  que  repose  le  procédé  que  nous 
allons  décrire.  Le  poids  du  cuivre  transformé  en  sous- 
chlorure  sert  à  calculer  celui  du  fer  existant  dans  la  solu- 
tion :  1  partie  do  cuivre  dissous  correspond  à  0,883  de 
fer. 

La  substance  à  analyser  est  réduite  en  poudre  fine  et 
attaquée,  dans  un  ballon,  par  un  grand  excès  d'acide 
chlorhydrique  bouillant;  s'il  reste  un  résidu  insoluble,  il 
est  inutile  de  le  séparer  par  le  filtre.  Quand  le  fer  dissous 
se  trouve  dans  la  solution,  en  totalité  ou  en  partie,  à  l'état 
de  prolochlorure,  il  faut  transformer  celui-ci  en  sesquichlo- 
rure,  soit  par  un  courant  de  chlore,  soit  par  l'ébullition 
avec  du  chlorate  de  potasse;  on  chasse  ensuite  le  chlore 
libre  par  l'ébullition.  Dans  aucun  cas,  cette  oxydation  ne 
doit  être  effectuée  par  l'acide  nitrique.  On  étend  avec  de 
l'eau  bouillante  de  manière  à  remplir  la  moitié  de  la  capacité 
du  ballon,  puis  on  introduit  dans  la  solution  du  cuivre 
exempt  de  fer,  en  lames  bien  décapées  et  exactement  pesées. 
(Pour  2  ou  3  grammes  de  fer  on  prend  15  à  20  grammes 
de  cuivre.)  Le  cuivre  doit  être  complètement  recouvert  par 
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le  liquide.  On  adapte  alors  au  ballon  un  bouchon  muni  d'un 
tube,  ouvert,  d'un  petit  diamètre;  on  le  place  dans  une 
position  inclinée  sur  un  fourneau  et  on  porte  rapidement 
le  liquide  à  Fébullition.  La  couleur  de  la  solution  ne  tarde 
pas  à  se  modifier  :  elle  devient  d'abord  brun  foncé,  puis 
elle  s'éclaircit  peu  à  peu  et  reste  fmalenient  vert  pâle. 
Quand  elle  n'éprouve  plus  de  changement,  on  ferme  exac- 
tement le  tube  avec  un  tampon  de  cire  ou  avec  un  tube  en 
caoutchouc.  On  laisse  un  peu  refroidir  le  ballon,  puis  on 
le  remplit  avec  de  l'eau  chaude;  on  décante  le  liquide 
qu'on  remplace  par  de  l'eau  chaude  et  que  l'on  décante  de 
nouveau.  On  retire  alors  les  lames  de  cuivre,  on  les  lave 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  ensuite  avec  de 
l'eau,  puis  on  les  laisse  égoutter,  sans  les  frotter,  sur  des 
doubles  de  papier  buvard.  Quand  elles  sont  bien  sèches,  on 
les  pèse. 

Aucune  des  précautions  indiquées  ne  doit  être  négligée 
pour  que  Ton  puisse  compter  sur  l'exactitude  des  résultats 
fournis  par  cette  méthode. 

6°  Méthode  de  M.  Marguerite.  —  Elle  est  fondée  sur 
l'oxydation  des  sels  de  fer  au  minimum  par  une  solution 
titrée  de  permanganate  de  potasse.  Quand  on  ajoute  du  per- 
manganate de  potasse  à  la  solution  d'un  sel  de  protoxyde 
de  fer  en  présence  d'un  excès  d'acide,  le  fer  passe  au  maxi- 
mum d'oxydation  aux  dépens  de  l'oxygène  du  permanga- 
nate, qui  se  transforme  en  un  sel  de  potasse  et  en  un  sel  de 
protoxyde  de  manganèse  : 

10FeO,S03  -i-  8S03  -f  KO,Mn207  =  5(F«203,3S03)  -h  K0,S03  + 

2(MnO,S03). 

D'après  cela,  si  l'on  connaît  le  volume  d'une  solution  de 
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permanganate  de  potasse,  nécessaire  pour  faire  passer 
1  gramme  de  fer  du  minimum  au  maximum  d'oxydation, 
il  est  clair  que  Ton  déterminera  facilement  la  quantité  in- 
connue de  fer  qui  se  trouve  dans  une  liqueur  par  le  volume 
de  la  solution  de  permanganate  nécessaire  pour  opérer  cette 
transformation. 

Préparation  de  la  liqueur  titrée.  —  On  verse,  sur  un 
mélange  fait  avec  8  parties  de  peroxyde  de  manganèse  de 
bonne  qualité  et  7  parties  de  chlorate  de  potasse,  une  les- 
sive très-concentrée  provenant  de  10  parties  de  potasse 
caustique.  On  évapore  à  siccité  en  remuant  bien  la  masse. 
Le  résidu  doit  être  immédiatement  introduit  dans  un  creu- 
set de  terre  ou  mieux  de  platine  et  chauffé  à  une  chaleur 
modérée,  qui  ne  doit  dans  aucun  cas  dépasser  la  tempéra- 
ture du  rouge  sombre,  jusqu^à  ce  que  tout  le  chlorate  de 
potasse  soit  décomposé.  On  obtient  ainsi  une  masse  verte, 
frittée,  de  manganate  de  potasse.  On  réduit  celle-ci  en 
poudre  et  on  la  fait  bouillir  avec  de  Teau;  le  manganate  se 
dédouble  en  permanganate  de  potasse  qui  reste  en  disso- 
lution et  en  peroxyde  de  manganèse  qui  se  dépose.  Cette 
transformation  est  opérée  quand  la  liqueur  est  colorée  en 
rouge  pourpre  ;  si  elle  (ardait  trop  à  s'effectuer,  on  la  déter- 
minerait immédiatement  par  l'addition  de  quelques  gouttes 
d'acide  nitrique.  Quand  le  précipité  s'est  bien  déposé,  on 
décante  la  liqueur,  que  Ton  peut,  s'il  est  nécessaire,  filtrer 
sur  de  l'amiante.  Elle  doit  être  conservée  dans  des  flacons 
exactement  bouchés. 

Pour  titrer  cette  liqueur  de  caméléon,  on  pèse  exacte- 
ment un  gramme  de  fil  de  fer  de  clavecin  bien  exempt 
(le  rouille,  et  on  l'introduit  dans  un  ballon  d'un  litre  de 
capacité;  on  ajoute  &^  d'acide  chlorhydrique  pur  et  un 
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peu  d'eau,  puis  on  ferme  4e  ballon  avec  un  bouchon  muni 
(l'un  tube  d'un  petit  diamètre,  et  l'on  chauffe  jusqu'à  ce 
que  le  fer  se  soit  complètement  dissous.  On  étend  ensuite 
cette  solution  avec  environ  un  demi-litre  d'eau  froide.  On 
remplit  alors  la  burette  jusqu'au  trait  supérieur  avec  la 
solution  de  caméléon,  et  on  verse  celle-ci  goutte  à  goutte 
dans  la  solution  de  protochlorure  de  fer  en  ayant  soin 
d'agiter  le  liquide  sans  interruption.  Lorsque  la  solution 
prend  une  teinte  rouge  pâle,  persistant  malgré  l'agitation, 
la  réaction  est  terminée.  Il  ne  reste  plus  qu'à  lire  sur  la 
burette  le  volume  de  la  liqueur  consommé,  et  à  étendre 
la  solution  de  caméléon  avec  une  quantité  d'eau  telle,  que 
ï^  ou  100  divisions  correspondent  exactement  à  un  gramme 
de  fer. 

Dosage.  — r  Ce  dosage  exige  que  le  fer  contenu  dans  une 
solution  soit  au  minimum  d'oxydation.  S'il  est  au  maximum 
en  partie  ou  en  totalité,  il  doit  d'abord  être  ramené  au  mi- 
nimum par  des  corps  réducteurs.  Celte  réduction  peut 
s'effectuer  de  la  manière  suivante. 

a.  Ou  fait  passer  dans  la  solution  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  jasqu'à  sursaturation,  et  l'on  porte  ensuite  le  liquide 
à  rébullition  pour  chasser  complètement  le  gaz^  sulfliydrique 
en  excès.  Il  n'est  pas  indispensable  de  séparer  par  fdtra- 
lion  le  soufre  précipité.  "' 

6.  Cette  réduction  s'effectue  également  très-bien  avec  le 
zinc  métallique.  On  introduit  dans  la  solution  chlorhydrique 
des  lames  de  zinc  pur,  et  surtout  entièrement  exempt  de 
fer.  Il  se  dégage  un  peu  d'hydrogène  et  aussi  du  protoxyde 
d'azote  quand  la  liqueur  contient  de  l'acide  nitrique.  Li 
couleur  de  la  solution  devient  un  peu  plus  claire.  Le  cuivre 
et  l'arsenic,  quand  ils  existent  dans  la  liqueur,  sont  préci- 
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pités  à  Fétat  métallique.  On  fillre  la  solution  quand  la  ré- 
duction est  achevée. 

c.  Le  fer  peut  enfin  être  ramené  au  minimum  en  pro- 
jetant dans  la  solution  bouillante  du  sulfite  de  soude  par 
petites  portions,  et  maintenant  Tébullition  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur,  d'abord  colorée  en  rouge,  se  soit  tout  à  fait  dé- 
colorée et  que  les  dernières  traces  de  gaz  sulfureux  soient 
complètement  expulsées. 

Lorsque  le  fer  est  ramené  au  minimum,  on  en  déter- 
mine la  quantité  en  versant  dans  la  solution,  à  l'aide  âe 
la  burette,  la  liqueur  titrée  de  caméléon.  La  couleur  rouge 
de  cette  liqueur  disparaît  par  l'agitation  tant  que  la  solu- 
tion contient  encore  du  protochlorure  de  fer.  Mais  lors- 
que tout  le  fer  a  été  transformé  en  perchlorure,  une  soulc 
goutte  de  liqueur  titrée,  ajoutée  en  plus,  suffit  pour  com- 
muniquer à  la  solution  une  teinte  rouge  pâle  qui  persiste. 
L'opération  est  alors  terminée.  La  quantité  de  liqueur 
titrée  employée  indique  le  poids  du  fer  qui  se  trouve  dans 
la  solution. 

Cette  méthode,  ainsi  que  celle  de  M.  Fuchs,  est  très- 
générale;  elle  permet  de  doser  le  fer  avec  une  grande 
exactitude  dans  toutes  les  combinaisons  où  il  se  trouve  en- 
gagé. Elle  convient  particulièrement  pour  l'analyse  des 
minerais  de  fer,  des  fontes,  etc. 

Pour  doser  le  fer  dans  les  eaux  minérales  et  dan%  toutes 
les  solutions  qui  ne  contiennent  qu'une  très-faible  quantité 
de  ce  métal,  il  est  bon  de  faire  usage  d'une  liqueur  titrée 
plus  étendue,  et  dont  100  divisions  correspondent  à  0«',1 
ou  0«%01  de  fer.  La  solution  de  caméléon  étant  très-alté- 
rable, il  est  nécessaire  d'en  déterminer  le  titre  pour  chaque 
nouvelle  série  d'essais. 
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106.  Fer  «u  Bilniiiiviii  et  Fer  au  maxlmniii. 

La  détermination  des  proportions  relatives  de  protoxyde 
et  de  sesquioxyde  de  fer  contenus  dans  une  substance 
présente  des  difficultés,  surtout  quand  ils  se  trouvent  en 
présence  d* un  grand  nombre  de  matières  étrangères;  elle 
est  même  souvent  impossible  lorsque  la  matière  n*est  pas 
soluble  dans  les  acides.  Voici  les  principales  méthodes  qui 
ont  été  proposées. 

!•  Séparation  directe.  —  On  commence  par  ajoulerà  la 
solution  du  carbonate  de  soude  en  quantité  suffisante  pour 
neutraliser  la  majeure  par- 
tie de  Tacide  libre,  et  Ton 
introduit  ensuite  un  excès 
(le  carbonate  de  baryte  pré- 
cipité et  en  suspension  dans 
Teau.  Sous  rinfluence  du 
carbonate  de  baryte,  tout  le 
sesquioxyde  de  fer  finit  par 
se  précipiter,  tandis  que  le 
protoxyde  reste  en  totalité 
dans  la  solution.  Mais  pour 
que  ce  mode  de  séparation 
soit  exact  il  [est  indispen- 
sable de  faire  passer  dans 
lasolution  un  courantdc  gaz 

carbonique  pendant  toute  la  durée  de  Topération,  afin 
d'éviter  Taccès  de  Tair.  On  dispose  l'appareil  comme  Tin- 
dique  la  figure  ci-contre.  La  séparation  s'effectue  dans  un 
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ballon  niuiii  d'un  bouchon  dans  lequel  s'engagent  trois  tubes. 
Le  tube  d  recourbé  à  angle  droit  communique  avec  un  ap- 
pareil dégageant  de  Tacide  carbonique:  sa  branche  verticale 
plonge  dans  le  liquide;  eest  un  siphon  destiné  à  faire  écou- 
ler le  liquide  limpide  quand  la  précipitation  est  terminée; 
il  doit  pouvoir  être  enfoncé  et  relevé  avec  facilité.  Par  le 
tube  à  entonnoir  b  on  introduit  l'eau  nécessaire  pour  laver 
le  précipité  et  pour  entraîner  d'une  manière  complète  tout 
le  sel  de  fer  au  minimum.  Cette  séparation  par  le  carbonate 
de  baryte  doit  être  faite  à  la  température  ordinaire  ;  il  faut 
se  garder  de  chaaffer  le  ballon  pour  hâter  la  précipitation  du 
peroxyde  de  fer. 

Le  résidu  contenant  le  sesquioxyde  de  fer  mélangé  avec 
le  carbonate  de  baryte  en  excès  est  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique.Onéliminelabaryteparl'acidesulfurique^puis 

on  précipite  dans  la  liqueur  filtrée  le  fer  par  l'ammoniaque. 

La  liqueur  décantée,  réunie  aux  eaux  de  lavage,  contient, 
oulre  le  sel  de  fer  au  minimum,  un  sel  de  baryte  en  disso- 
lution. On  élimine  d'abord  la  baryte  par  l'acide  sulfurique, 
on  chauffe  ensuite  la  liqueur  avec  de  l'acide  nitrique  pour 
peroxyder  le  1er,  puis  on  précipite  celui-ci  par  l'ammoniaque. 

2**  Séparai  ion  indirecle. 

Procédé  de  M.  Rivot.  —  Ce  procédé  est  applicable  ii 
toutes  les  combinaisons  de  protoxyde  et  de  sesquioxyde  de 
fer  (i)  qui  ne  contiennent  aucune  autre  substance  réduc- 
tible par  l'hydrogène.  On  commence  par  doser,  à  l'aide  des 
procédés  décrits  plus  haut,  la  quantité  totale  de  fer  qui  se 
trouve  dans  la  combinaison;  puis  on  détermine  sur  une 
nouvelle  portion  de  la  matière  la  quantité  d'oxygène  qui  est 
unie  au  fer.  La  matière  k  analyser  est  placée  dans  une 

(I)  l,e  fjT  iiiii{;iictii(iic,  Il'j,  buUilures  ilc  fer 
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nacelle  de  porcelaine  tarée  que  l'on  iiitroiluililans  un  tube 
de  porcelaine  ab  disposé  horlzontalejuenl  dans  un  Tour- 
neau  D  {J'ig.  Oi).  A  l'aide  de  l'appareil  ABC  on  fait  pas- 
ser un  courant  d'hydrogène  desséciié  sur  la  substance; 
lorsqu'on  juge  que  l'air  est  complélement  expulsé,  on  chauffe 
graduellement  le  tube  jusqu'au  rouge,  et  on  le  maintient 


Vie  -6^- 
à  cette  température  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  encore 
de  la  vapeur  d'eau  par  l'extrémité  effilée  du  tube  c,  ce  qui 
exige  environ  une  heure.  Quand  la  réduction  est  terminée, 
on  enlève  le  feu  et  on  laisse  refroidir,  en  continuant  sans 
ÎDlerruptioH  le  courant  d'hydrogène.  Après  le  refroidisse- 
ment  on  pèse  la  nacelle,  la  perle  de  poids  indique  la  quan- 
tité d'oi;gène. 

Celte  détermination  peut  être  contrôlée  par  le  dosage  de 
l'eau. 
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Dans  ce  but,  ou  dispose  Tappareil  comme  l'indique  la 
(i^'ure  ^y  page  04  ;  seulement,  on  remplace  le  gazomètre 
par  un  flacon  dégageant  de  l'hydrogène. 

Connaissant  la  quantité  totale  du  fer  contenu  dans  la 
substance  et  celle  de  Toxygène  uni  au  métal,  il  est  facile  de 
déterminer  par  le  calcul  les  proportions  relatives  des  deux 
oxydes.  (Voy.  Cinquième  partie.) 

Procédé  d'Ebelmen.  —  On  porphyrise  la  substance  à 
analyser  et  on  la  mêle,  dans  un  matras,  avec  un  excès  de 
peroxyde  de  manganèse  exactement  pesé.  Après  avoir  versé 
sur  ce  mélange  de  Tacide  chlorhydrique  pur,  on  adapte 
au  matras  un  tube  deux  fois  recourbé  dont  la  longue 
branche  vient  plonger  dans  une  fiole  remplie  aux  deux 
tiers  d'une  solution  d'acide  sulfureux.  On  chaude  alors 
avec  précaution,  de  manière  à  rendre  le  dégagement  de 
gaz  très-lent,  afin  de  laisser  à  la  solution  brune  de  manga- 
nèse le  temps  d'agir  sur  la  substance.  Lorsque  la  dissolu- 
tion est  achevée,  on  fait  bouillir  pour  faire  passer  tout  le 
chlore  dans  l'acide  sulfureux,  on  ajoute  àcelui*ci  du  chlo- 
rure de  baryum,  on  chasse  par  l'ébullition  l'excès  d'acide 
sulfureux,  puis  on  filtre  le  sulfate  de  baryte  précipité,  on  le 
calcine  et  on  le  pèse. 

Plus  la  substance  est  riche  en  protoxyde  de  fer,  plus  elle 
retient  de  chlore,  et  moins  il  y  a  par  conséquent  de  sulfate 
de  baryte  formé.  La  différence  entre  le  poids  du  sulfate  de 
baryte  obtenu  et  celui  qu'aurait  donné  tout  le  chlore 
fourni  par  le  peroxyde  de  manganèse,  dont  la  compositiou 
doit  être  connue  à  l'avance,  fait  donc  connaître  la  propor- 
tion de  fer  au  minimum;!  gramme  de  sulfate  de  baryte 
représente  0«%018  de  protoxyde  de  fer. 

La  plupart  des  minéraux  qui  contiennent  à  la  fois  du 
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proloiyde  et  <lu  sesqiiioxyde  de  Ter,  peuvent  être  analysés 
(le  cette  manière,  car  beaucoup  de  silicalen  înatlaquables 
par  l'acide  chlorhydrique  se  dissolvent  Tacilement  dans  un 
mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  peroyxde  de  manganèse. 

Procédé  de  M.  MAnctiERiTE.  —  On  dissout  un  poids  dé. 
terminé  de  la  substance  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  ra- 
mène au  minimum  te  se^^quioxyde  et  l'on  dose  par  la  li- 
queur titrée  de  caméléon  la  quantité  totale  de  Ter  qui  existe 
dans  la  solution.  On  dissout  ensuite  à  l'abri  du  contact  de 
l'air  une  nouvelle  portion  de  la  matière,  et  l'on  détermine 
la  quantité  de  fer  au  minimum  qui  se  trouve  dans  la  liqueur  ; 
en  la  retranchant  de  la  quantité  totale  de  fer,  on  a  la  pro- 
portion de  fer  au  maximum. 

Procédé  de  M.  Bunsen.  —  On  remplit  le  petit  ballon  a 
(fig.  63)  aux  deux  tiers  de 
sa  capacité  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  fumant,  et 
l'oo  projette  dans  l'acide 
quelques  fragments  de  car- 
bonate de  soude  pour 
expulser  l'air.  Immédiate- 
ment* après  on  introduit 
dans  le  ballon  une  quantité 
pesée  de  la  substance  à 
analyser,  puis  un  poids 
déterminé  de  bichromate 
de  potasse  qui  doit  se  trou- 
ver en  excès.  Pour  plus  de 
commodité,  il  est  bon   Je  ^'S-  ^3. 

peser  ces  deux  substances  dans  de  petits  tubes  fermés  pnr 
lin  bout.  A  l'aide  d'un  bon  bouchon,  on  adapte  alors  le  li;illon 
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au  tiibc  à  dégagement  bb'  plongeant  dans  la  solution  d*io- 
dure  de  potassium.  Le  reste  de  Fopération  s'exécute  comme 
il  sera  dit  plus  bas  au  dosage  du  chlore  et  de  Tiode. 

La  quantité  d'iode  mise  en  liberté  est  d'autant  plus 
faible  que  la  proportion  de  fer  au  minimum  est  plus  consi- 
dérable. Chaque  équivalent  d'iode,  126,  en  moins  repré- 
sente deux  équivalents,  56,  de  fer  au  minimum  d'oxydation. 

La  quantité  totale  de  fer  peut  être  déterminée  par  une  se- 
conde expérience.  Dans  ce  but,  on  dissout  une  nouvelle 
portion  de  la  substance  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  on  ra- 
mène tout  le  fer  au  minimum  en  faisant  plonger  dans  la 
solution  une  balle  a  de  zinc  pur  suspendue  à  un  fil  de  pla- 
tine. Quand  la  liqueur  est  décolorée,  on  retire  la  balle  de 
zinc,  on  la  lave  sous  un  filet  d'eau  distillée,  puis  on  intro- 
duit dans  le  matras  le  bichromate  de  potasse,  et  on  continue 
l'opération  comme  il  vient  d'cMre  dit. 

Procédé  de  M.  H.  Rose.  —  Ce  procédé  est  fondé  sur  Li 
réduction  du  chlorure  d'or  par  les  sels  de  fer  au  minimum  : 

OFpCI  +  AuCI»  =  3FeîC|3  +  Au. 

Chaque  équivalent  d'or,  197,  exprime  par  conséquent  0 
équivalents,  168,  de  fer  au  minimum  d'oxydation. 

La  dissolution  de  la  substance  à  analyser  doit  être  eiïec- 
tuée  dans  un  vase  préalablement  rempli  de  gaz  carbonique, 
et  qui  puisse  être  hermétiquement  fermé  avec  un  bouchon 
de  verre.  Après  le  refroidissement  de  la  solution  on  ajoute 
un  excès  de  chlorure  double  d'or  et  de  soude  dissous,  et  l'on 
abandonne  le  mélange  à  la  température  ordinaire  jusqu'à  ce 
que  l'or  précipité  soit  bien  rassemblé.  On  détermine  ensuite 
le  poids  de  l'or  en  suivant  le  procédé  décrit  précédemment 
(70). 
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i07.  Fer,  I^'lckel  et  Cobalt. 

1°  Séparation  par  le  carbonate  de  baryte.  —  Le  fyr 
doit  cire  au  maximum  d'oxydalion.  Si  la  liqueur  est  très- 
acide,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  soude  la  majeure 
partie  de  Tacide  libre.  On  ajoute  ensuite  un  excès  de  car- 
bonate de  baryte  précipité  et  en  suspension  dans  Teau,  et 
Ton  abandonne  pendant  quelque  temps  le  mélange  à  la 
température  ordinaire.  Lorsque  la  précipitation  est  com- 
plète, on  décante  le  liquide  et  on  lave  le  résidu.  La  liqueur 
réunie  aux  eaux  de  lavage  contient  le  nickel,  le  cobalt  et  un 
sel  de  baryte;  tout  le  fer  se  trouve  dans  le  résidu  mélangé 
au  carbonte  de  baryte  en  excès.  Ce  procédé  de  séparation 
n'est  rigoureux  que  pour  le  nickel,  car  le  fer  entraîne  tou- 
jours des  traces  de  cobalt. 

On  précipite  le  nickel  et  le  cobalt  par  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque, et  rpn  opère  ensuite  la  séparation  et  le  dosage 
de  ces  deux  métaux  par  les  procédés  qui  ont  été  décrits 
précédemment  (164). 

Pour  doser  le  fer,  on  dissout  le  résidu  dans  Facide  chlo- 
rhydrique,  on  élimine  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  puis 
on  précipite  les  liqueurs  filtrées  par  Tammoniaque. 

t""  Procédé  de  M.  H.  Rose.  —  Il  est  fondé  sur  la  diffé- 
rence de  solubilité  des  sulfures  de  ces  trois  métaux  dans 
les  acides  faibles.  La  liqueur  doit  être  exempte  d'acide 
nitrique.  On  la  mélange  d'abord  avec  de  l'ammoniaque, 
puis  avec  un  léger  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et 
Ton  ajoute  ensuite  goutte  à  goutte  de  l'acide  chlorhy- 
diique  très-étendu  de  manière  à  communiquer  au  li- 
quide une  très-légère  réaction  acide.  Le  sulfure  de  fer  se 
redissout  en  totalité,  on  le   sépare  du   résidu   insoluble 

formé  par  les  sulfures  de  nickel  et  de  cobalt.  Ce  résidu 

ic. 


tHi  ANALYSE  MINÉRALE. 

doit  éire  lavé  avec  une  solution  d*hydrogène  sulfuré  addi- 
tionnée d'une  ou  de  deux  gouttes  d'acide  chlorhydrique.  La 
liqueur  filtrée  contient,  outre  le  fer,  des  traces  de  nickel  et 
de  cobalt  que  Ton  sépare  en  précipitant  de  nouveau  par  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  et  en  acidifiant  la  liqueur  par 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique.  La  séparation  est 
alors  très-exacte. 

3*  Séparation  par  le  succinate  d'ammoniaque.  —  Ce 
procédé  fournît  des  résultats  très-exacts,  et  convient  sur- 
tout lorsque  la  proportion  de  fer  est  considérable,  relati- 
vement à  celle  du  nickel  et  du  cobalt.  On  ajoute  à  la  solu- 
tion du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  puis  de  Tammoniaque 
goutte  à  goutte  et  en  quantité  telle,  qu'une  très-petite  por- 
tion du  fer  seulement  soit  précipitée,  et  que  la  majeure 
partie  reste  en  dissolution.  L'addition  du  chlorhydrate 
d*ammoniaque  est  inutile  quand  la  liqueur  est  très-acide 
On  achève  la  précipitation  du  fer  en  versant  dans  le  liquide 
du  succinate  (ou  du  benzoate)  d'ammoniaque.  Le  précipité 
est  recueilli  sur  un  filtre  et  soumis  au  traitement  décrit 
plus  haut  (165,  3"*).  La  liqueur  filtrée  ne  contient  que  le 
nickel  et  le  cobalt  que  l'on  séparera  par  l'un  des  procédés 
décrits  (104). 

168.  Fer  et  Cobalt. 

Le  procédé  suivant,  fondé  sur  la  différence  de  solubi- 
lité des  deux  oxalates,  est  commode  et  donne  des  résul- 
tats satisfaisants.  On  ajoute  du  bioxalate  de  potasse  à  la 
solution  neutralisée  aussi  exactement  que  possible,  et  on 
abandonne  le  mélange  pendant  trois  ou  quatre  Jours  dans 
un  endroit  qui  ne  soit  pas  exposé  à  la  radiation  solaire, 
L'oxalate  de  cobalt  se  précipite  complètement  sans  entrai- 
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ner  de  fer.  On  le  lave  à  Teau  froide,  on  le  calcine  dans  un 
courant  d'hydrogène  et  on  pèse  le  résidu  de  cobalt  métal- 
lique. (M.  H.  Rose.) 


ZINC 

Zn  =  32,75 

DOSAGE 

169.  Ce  métal  est  toujours  dosé  à  l'état  d'oxyde,  ZnO; 
suivant  les  circonstances,  on  le  précipite  de  ses  solutions 
par  le  carbonate  de  soude  ou  parle  sulfhydrate  d'ammonia- 
que. 

Beaucoup  de  sels  de  zinc  sont  solubles  dans  l'eau.  Le 
zinc  métallique ,  l'oxyde  de  zinc  et  les  autres  composés 
insolubles  dans  l'eau  se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydri- 
que. 

i^  PréelplCation  par  le  carbonate   de  soude.  —  Ce 

mode  de  dosage  est  employé  quand  le  zinc  se  trouve  seul 
dans  une  solution  ;  il  est  applicable  à  tous  les  sels  de  zinc 
"^olubles  dans  l'eau,  aux  sels  insolubles  dont  l'acide  peut 
être  chassé  par  les  acides  minéraux  et  aux  combinaisons  de 
1  oxyde  de  zinc  avec  les  acides  organiques  volatils.  Pour 
éviter  une  trop  vive  effervescence,  il  est  bon  que  la  solution 
ne  contienne  pas  un  excès  considérable  d'acide  libre. 

La  solution  suffisamment  étendue  est  portée,  dans  un 
grand  ballon,  à  une  température  voisine  de  l'ébullition.  On 
ajoute  alors  goutte  à  goutte  un  excès  de  carbonate  de  soude, 
puis  on  incline  le  ballon  et  on  fait  bouillir  le  mélange  pen- 
dant quelques  minutes.  Le  précipité  de  carbonate  basique 
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est  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  avec  beaucoup  de  soin  à 
Tenu  chaude;  après  dessiccation  parfaite,  on  le  détache  aussi 
complètement  que  possible  du  filtre,  puis  on  le  calcine  au 
rouge  dans  un  creuset  de  platine.  Le  filtre  est  incinéré  à 
part;  on  ajoute  les  cendres  au  résidu  de  la  calcination  dont 
on  détermine  le  poids. 

La  liqueur  doit  être  exempte  de  sel^  ammoniacaux.  Quand 
elle  en  contient,  ils  pourraient  être  éliminés  par  Tévapora- 
tion  à  siccilé,  mais,  dans  ce  cas,  il  est  préférable  de  préci- 
piter le  zinc  à  l'état  de  sulfure. 

Pour  reconnaître  si  la  précipitation  est  complète,  il  faut 
toujours  ajouter  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  aux  liqueurs 
filtrées.  Ordinairement  elles  se  troublent  à  peine  et  ce  n'est 
qu'au  bout  de  plusieurs  heures  qu'apparaissent  quelques 
flocons  impondérables.  Si  le  précipité  était  plus  abondant, 
il  faudrait  en  tenir  compte  et  le  soumettre  au  traitement 
qui  sera  décrit  plus  bas. 

Ce  procédé  fournit  de  bons  résultats;  ils  sont  un  peu  au- 
dessous  de  la  vérité  quand  on  a  opéré  avec  beaucoup  de 
soin,  mais  fréquemment  ils  sont  au-dessus,  par  suite  de 
lavages  incomplets.  Dans  ce  dernier  cas,  le  résidu  de  la  cal- 
cination est  alcalin. 

2°  Précipitation  par  le  snllhydrate  d'ammoniaque.  — 

Ce  procédé  s'applique,  sans  exception,  à  tous  les  composés 
de  zinc.  On  mélange  la  solution  avec  de  l'ammoniaque  en 
quantité  sufOsanle  pour  que  le  précipité  qui  prend  naissance 
se  redissolve  complètement,  puis  on  ajoute  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque  en  excès.  Quand  le  précipité  est  bien  rassem- 
blé, on  le  recueille  sur  un  filtre,  en  ayant  soin  de  décanter 
d'abord  le  liquide,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  additionnée 
de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Il   faut   ensuite   mettre  le 


précipîlô  encore  humide,  avec  le  filtre,  ^ans  une  capsule  de 
porcelaine,  l'arroser  avec  un  léger  excès  d*acide  chlorhy- 
drîque  concentré,  et  le  laisser  en  digestion  dans  un  endroit 
chaud,  jusqu'à  ce  que  la  solution  n'exhale  plus  l'odeur  de 
l'hydrogène  sulfuré.  On  étend  ensuite  avec  un  peu  d'eau, 
on  filtre,  on  épuise  le  papier  des  filtres  avec  de  l'eau  bouil- 
lante, et  l'on  précipite  la  solution  de  chlorure  de  zinc  par 
le  carbonate  de  soude  d'après  le  procédé  qui  vient  d'être 
décrit. 

Au  lieu  de  dissoudre  le  sulfure  de  zinc,  on  peut  le 
convertir  en  oxyde  par  le  grillage  effectué  dans  un  creuset 
ou  dans  une  capsule  de  porcelaine  à  une  température 
aussi  élevée  que  possible.  Lorsque  le- sulfure  de  zinc  est 
on  quantité  considérable,  il  faut  d'abord  l'attaquer,  dans 
un  creuset  de  porcelaine ,  par  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique,  évaporer  à  sec,  puis  calciner  au  rouge  blanc. 
On  ajoute  ensuite  un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque  et 
on  chauffe  de  nouveau,  pour  détruire  et  transformer  en 
oxyde  le  sulfate  de  zinc  qui  a  pu  se  former.  On  recom- 
mence cette  opération  plusieurs  fois,  s'il  est  nécessaire, 
jusqu'à  ce  que,  après  refroidissement,  le  poids  du  résidu 
ne  varie  plus.  Les  résultats  ainsi  obtenus  sont  très-exacts. 
Par  là,  on  évite  le  lavage  toujours  long  et  difficile,  qu'en- 
traîne la  précipitation  du  zinc  par  le  carbonate  de  soude. 

(M.  Hautefeuille,) 

3*  L'hydrogène  sulfuré  gazeux  précipite  très-complète- 
ment le  zinc  d'une  solution  qui  ne  contient  pas  d*autre 
acide  libre  que  de  l'acide  acétique.  Si  la  liqueur  renferme 
un  acide  minéral,  on  peut  remplacer  celui-ci  par  de  l'acide 
«icpiiqiie,  en  ajoutant  de  l'acétate  de  soude  en  excès.  Le 
précipité  de  sulfure  de  zinc  doit  être  recueilli  sur  un  filtre. 


!f8r>  ANALYSE  MINÉRALE. 

lavé,  sans  interruption,  avec  de  Teau  distillée  bouillante, 
ot  soumis  ensuite  au  traitement  qui  vient  d*étre  décrit. 

4°  Le  dosage  de  Toxyde  de  zinc  par  la  calcination 
directe  n*est  applicable  qu'au  carbonate  et  au  nitrate  do 
zinc.  Il  suffît  de  chauffer  ces  composés,  dans  un  creuset  de 
platine  fermé,  modérément  d'abord  et  aussi  fortement  que 
possible  à  la  fin,  jusqu'à  ce  que  le  poids  du  résidu  d'oxyde 
de  zinc  n'éprouve  plus  de  variation. 

Les  combinaisons  de  Toxvde  de  zinc  avec  les  acides 
organiques  ne  peuvent  pas  être  analysées  par  ce  procédé, 
car  le  zinc  serait  en  partie  réduit  et  volatilisé. 

SÉPARATIONS 

170.  ZIne  et  IViek«l. 

1*  Le  procédé  ordinairement  employé  pour  séparer  ces 
doux  métaux  consiste  à  les  convertir  en  acétates,  à  ajouter 
de  l'acide  acétique  libre  et  à  précipiter  le  zinc  par  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré.  Les  détails  de  l'opération  seront 
donnés  plus  bas  (17i). 

Quand  on  a  affaire  à  un  alliage  de  zinc  et  de  nickel 
(maillechort,  packPong),  on  le  dissout  dans  l'acide  nitrique 
ou  dans  l'eau  régale,  on  précipite  par  le  carbonate  de  soudo 
et  l'on  redissout  dans  un  ex*cès  d'acide  acétique  les  oxydes 
précipités. 

:2'*  Procédé  de  M.  Wœiîler.  —  A  la  solution,  préalable- 
ment concentrée  par  l'évaporation,  on  ajoute  un  excès  de 
potasse  caustique^  puis  de  l'acide  cyanhydrique  aqueux  en 
quantité  suffisante  pour  que  le  précipité  des  oxydes  se 
redissolve.  La  liqueur,  qui  contient  alors  les  deux  métaux 
à  Totat  de  cvanures  doubles,  est  mélangée  avec  une  solu- 
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lioii  de  nioaosulfure  de  potassium.  Ce  réactif  n'exerce 
pas  d'action  sur  le  cyanure  double  de  nickel,  mais  il  pré- 
cipite complètement  le  zinc  sous  la  forme  de  sulfure  blanc. 
On  laisse  digérer  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  limpide, 
ensuite  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  après 
l'avoir  lavé  avec  de  l'eau  additionnée  de  sulfure  et  de  po- 
tassium, on  le  soumet  au  traitement  qui  a  été  décrit  plus 
haut  (169,  2^).  Il  est  à  remarquer  que  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  ne  peut  pas  être  substitué  au  sulfure  de 
potassium. 

Pour  déterminer  le  nickel  dans  la  liqueur  filtrée,  il  faut 
détruire  le  cyanure  double  par  une  ébullition  prolongée 
avec  de  l'eau  régale  ou  de  l'acide  clilorhydrique  et  du 
chlorate  de  potasse.  On  concentre  alors  '\e  liquide  et  l'on 
précipite  le  nickel  par  la  potasse  (102,  1°). 

La  potasse  employée  pour  cette  séparation  doit  être  en-» 
tièrement  exempte  de  silice. 

171.  Zliic  et  Cobalt. 

Procédé  de  MM.  Fresenius  et  Haidlen.  —  La  solution 
des  deux  métaux,  contenant  un  excès  d  acide  chlorhydriquc 
libre,  est  mélangée  avec  du  cyanure  de  potassium  en  quan- 
tité un  peu  plus  forte  que  celle  qui  est  nécessaire  pour 
redissoudre  le  précipité  des  cyanures  de  zinc  et  de  cobalt 
qui  prend  d'abord  naissance.  On  fait  bouillir  le  mélange 
en  ayant  soin  d'ajouter  de  temps  à  autre  une  ou  deux 
gouttes  d'acide  chlorhydriquc,  sans  toutefois  rendre  la 
solution  acide. 

La  solution  doit  ensuite  être  mélangée  avec  un  excès 
(1  âcide  chlorhydrique  et  maintenue  en  ébuUition  jusqu'à 
ce  que  le  cobalticyanure  de  zinc  précipité  se  soit  redissous 
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et  que  Tacide  cyanhydrique  soit  complètement  expulsé.  On 
ajoute  alors  un  excès  de  potasse  caustique  et  l'on  l'ait 
bouillir  de  nouveau  pour  rendre  la  solution  parfaitement 
limpide.  Ce  traitement  a  pour  eiïe.t  de  transformer  le 
cobalt  en  cobalticyanure  de  potassium.  Uoxyde  de  zinc  est 
maintenu  eu  dissolution  à  la  faveur  d*un  excès  d*alcali. 
Par  Hiydrogène  sulfuré  on  précipite,  dans  cette  solution,  le 
2inc  à  rétat  de  sulfure  et  ou  soumet  le  précipité  au  traite- 
ment décrit  plus  haut  (169,  ^2"^).  Le  cobalt  sera  dosé  dans 
la  liqueur  filtrée  par  le  procédé  précédemment  décrit  pour 
la  séparation  de  ce  métal  d'avec  le  nickel  (164,  1^). 

La  séparation  est  complète  et  ne  présente  pas  de  diffi- 
cultés. 

1  li.  aeine,  Nickel  et  ColMilt. 

Procédé  ëe  M.  Ullgrkn.  —  La  solution  est  précipitée 
par  le  carbonate  de  soude  avec  les  précautions  indiquées 
au  dosage  du  zinc  (169,  i°).  Le  précipité  doit  êlre  lavé 
d'une  manière  très-complète  à  l'eau  bouillante,  puis  des- 
séché, calciné  et  pesé.  On  a  ainsi  le  poids  des  trois  oxydes. 
Il  faut  maintenant  introduire  une  portion  pesée  du  résidu 
de  la  calcination,  réduite  en  poudre  fine,  dans  un  tube  à 
boule  médiane,  et  la  chauffer  avec  ménagement  dans  un 
courant  d'hydrogène.  Jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'eau.  On  laisse  refroidir  sans  interrompre  le  dégagement 
d'hydrogène.  Le  mélange  contient  alors  le  nickel  et  le  co- 
balt à  Tétat  métallique,  mais  tout  le  zinc  à  l'état  d'oxyde. 

On  ferme  le  tube  par  un  bout  à  la  lampe,  on  le  remplit 
avec  une  solulion  concentrée  de  carbonate  d'ammoniaque 
et  on  l'abandonne  bouché,  pendant  vingt-quatre  heures,  à 
une  température  de  40  degrés  environ.  L'oxyde  de  zinc  se 
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dissout  complètement,  tandis  que  le  nickel  et  le  cobalt  mé- 
talliques restent  pour  résidu.  On  lave  à  plusieurs  reprises 
ce  résidu  avec  une  solution  de  carbonate  d'ammoniaque, 
puis  on  le  dessèche  et  on  le  pèse.  Pour  doser  le  zinc,  on 
évapore  avec  précaution  la  liqueur  ammoniacale  et  Ton  cal- 
cine le  résidu. 

La  séparation  du  zinc  d'avec  le  nickel  et  le  cobalt  s'effec- 
tue aussi  très-bien  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  li- 
queur qui  ne  contient  que  de  l'acide  acétique  libre  (169,  3°). 
On  peut  encore  faire  usage  des  procédés  d'Ebelmen  et  de 
M.  Brunner,  qui  seront  décrits  à  la  séparation  du  manga 
nèse. 

1 73.  Zlne  et  Fer. 

Les  alliages  peuvent  être  analysés  comme  il  suit.  On  met 
la  matière  à  analyser  dans  une  nacelle  de  porcelaine  que 
Ton  introduit  dans  un  tube  de  porcelaine  disposé  horizon- 
Ittement  dans  un  fourneau  ;  on  fait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène aussi  rapide  que  possible  et  l'on  chauffe  au  rouge 
pendant  une  heure.  Le  zinc  est  volatilisé  d'une  manière 
complète. 

Le  zinc  et  le  fer  en  dissolution  peuvent  être  séparés  par 
les  procédés  déjà  décrits  pour  la  séparation  du  fer  d'avec  le 
nickel  et  le  cobalt,  soit  par  le  succinate  d'ammoniaque,  soit 
à  l'aide  du  carbonate  de  baryte  (167). 

i  74.  Séparation  du  sine  d'avec  tous  le*  métaux  du 
troisième  groupe. 

Cette  séparation  exige  que  tous  les  métaux  soient  à  l'état 
d'acétates  et  que  la  liqueur  contienne  de  Tacide  acétique 
libre.  Pour  remplir  ces  conditions,  on  transforme  d'abord 
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les  métaux  en  sulfates  et  on  ajoute  à  la  solution  de  ces  sels 
un  excès  d'acétate  de  baryte,  et  de  Tacide  acétique.  Il  est 
inutile  de  séparer  par  le  filtre  le  précipité  de  sulfate  de 
baryte;  on  sature  immédiatement  par  Thydrogène  sulfuré, 
qui  ne  précipite  que  le  zinc  à  Tétat  de  sulfure.  Si  le  pré- 
cipité est  coloré  en  gris  par  suite  de  la  précipitation 
d'une  petite  quantité  de  sulfure  de  fer,  il  faut  légèrement 
chauffer  la  liqueur  et  faire  de  nouveau  passer  de  Thy- 
drogène  sulfuré.  Le  précipité  obtenu  est  un  mélange  de 
sulfure  de  zinc  et  de  sulfate  de  baryte.  On  recueille  sur 
un  filtre  et  on  lave  sans  interruption  avec  de  Teau  distillée 
bouillante,  puis  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant ;  on  filtre  de  nouveau  et  on  dose  le  zinc  daus  la  liqueur 
filtrée. 

La  solution  isolée  du  précipité  de  sulfure  de  zinc  contient 
tous  les  autres  métaux.  On  opère  leur  séparation  après  avoir 
éliminé  la  baryte  par  l'acide  sulfurique. 


MANGANESE 

Mu  =  il  fi 


DOSAGE 


175.  On  dose  le  manganèse  à  l'état  d'oxyde  rouge,  Mn '0*, 
ou  de  sulfate,  MnO,SO^;  on  le  précipite,  suivant  les  circon- 
stances^ sous  la  forme  de  carbonate,  d'hydrate,  d'oxyde,  ou 
de  sulfure. 

Les  sels  de  manganèse  sont  généralement  solubles  dans 
l'eau.  Les  combinaisons  insolubles  se  dissolvent  dans  1  acide 
chlorhydrique. 

Tout  les  oxydes  du  manganèse,  ainsi  que  les  combinai- 
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sons  du  protoxyde  avec  les  acides  très-volatils  ou  les  acides 
organiques  peuvent  facilement  être  transformés  en  oxyde 
intermédiaire  pan  la  calcination.  La  substance  à  analyser 
doit  être  chauITée  modérément  dans  un  creuset  de  platine 
couvert;  on  continue  ensuite  la  calcination  en  élevant  gra- 
duellement la  température  et  en  favorisant  Taccès  de  Tair 
jusqu'à  ce  que  le  poids  du  "résidu  soit  constant. 

Le  manganèse  peut  également  être  dosé  à  Tétat  de  sul* 
fate  dans  ces  composés.  On  place  la  substance  à  analyser 
dans  une  capsule  de  platine^  on  Tarrose  avec  Tacide  sulfu- 
rique  et  on  chauffe  à  une  très-faible  chaleur  rouge.  Les  ré- 
sultats obtenus  sont  généralement  un  peu  faibles. 

i^  FrédpItatloM  pmr  le  carboaate  de  ••■de.  —  Le 

carbonate  de  soude  est  le  meilleur  précipitant  du  manga- 
nèse. Le  procédé  de  dosage  fondé  sur  son  emploi  doit  être 
préféré  à  tous  les  autres  quand  la  substance  à  analyser  ne 
contient  pas  des  matières  organiques  fixes. 

On  mélange  la  solution  chaude  avec  un  excès  de  carbo- 
nate de  soude  et  on  la  maintient  encore  pendant  quelque 
temps  à  une  température  voisine  de  TébuUition.  Quand  le 
précipité  s'est  bien  rassemblé,  on  le  recueille  sur  un  filtre, 
on  le  lave  et  on  le  dessèche.  Il  faut  ensuite  incinérer  le 
filtre  et  griller  le  précipité,  dans  un  creuset  de  platine,  à 
une  température  aussi  élevée  que  possible  et  jusqu'à  ce  que 
le  poids  du  résidu  ne  varie  plus.  Ce  résidu  rouge  brun  est 
lie  Foxyde  intermédiaire  (Mn^O*=MnO,Mn*0^)  d'une  com- 
position constante;  100  parties  de  cet  oxyde  correspondent 
ii  lî,\ib  de  manganèse  et  à  93,3  de  protoxyde  de  manga- 
nèse. Les  résultats  sont  exacts. 

On  peut  aussi  précipiter  le  manganèse  à  l'état  d'hydrate 
d'oxyde  par  la  potasse  caustique;  on  opère  comme  avec  le 
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carbonate  de  soude.  Quand  la  solution  contient  de  Tacide 
phosphorique  ou  de  Tacide  borique,  il  faut  ajouter  un  assez 
grand  excès  d'alcali  et  faire  bouillir  le  mélange  pendant 
quelque  temps. 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  la  précipitation  du  manganèse 
par  le  carbonate  de  soude  ou  par  la  potasse  caustique,  n'est 
jamais  complète  en  présence  des  sels  ammoniacaux.  Il  est 
nécessaire,  dans  ce  cas,  d'ajouter  un  excès  suflisant  de  car- 
bonate de  soude  et  de  faire  bouillir  jusqu'à  ce  que  les  va- 
peurs qui  se  dégagent  ne  ramènent  plus  au  bleu  le  papier 
rouge  de  tournesol.  Les  sels  ammoniacaux  peuvent  aussi 
être  éliminés  par  l'évaporation  à  siccité. 

2°  Préelpluitloii  par  le  sninijdnile    d'aiiiiiioiiia<|ac. 

—  Il  est  nécessaire  d'avoir  recours  à  ce  mode  de  précipi- 
tation, dans  certaines  séparations,  ou  quand  la  liqueur  con- 
tient des  matières  organiques  fixes  (sucre,  etc.).  On  ajoute 
un  excès  de  sulfhydrale  d'ammoniaque  jaune  à  la  solution 
préalablement  mélangée  avec  du  chlorhydrate  d'ammonia- 
que et  sursaturée  par  l'ammoniaque  caustique,  et  oa  laisse 
déposer.  Quand  la  liqueur  est  bien  limpide,  on  la  décante 
sur  un  filtre,  on  y  jette  ensuite  le  précipité  qui  doit  être 
lavé  immédiatement  et  sans  interruption  avec  de  l'eau  ad- 
ditionnée de  quelques  gouttes  de  sulfhydrale  d'ammoniaque. 
Les  lavages  terminés,  on  met  le  précipité  encore  humide, 
avec  le  fillrey  dans  une  capsule  de  porcelaine,  on  l'arrose 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  l'on  chauffe 
jusqu'à  ce  que  la  solution  n'exhale  plus  l'odeur  de  l'hydro- 
gène sulfuré.  Il  faut  alors  filtrer  la  solution,  épuiser  le  pa- 
pier des  filtres  avec  de  l'eau  bouillante,  et  précipiter  la  li- 
queur filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage  parle  carbonate  de 
soude. 
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SEPARATIONS 


176.  Manganèse  et  NIekel. 

l**  Le  procédé  suivant  convient  également  pour  la  sépara- 
tion du  manganèse  d*avec  les  terres  alcalines  (baryte^  stron- 
(iane,  chaux,  magnésie).  A  la  solution  tout  à  fait  neutre  des 
chlorures  ou  des  nitrates  des  deux  métaux,  on  ajoute  de 
l'oxyde  de  plomb  puce  (1).  Pour  un  gramme  de  substance 
à  analyser  il  faut  environ  cinq  grammes  d'oxyde  puce.  On 
laisse  le  mélange  en  digestion  pendant  une  heure,  à  une 
iempéralure  de  80  à  90  degrés,  en  ayant  soin  de  l'agiter  fré- 
quemment. Tout  le  manganèse  se  trouve  dans  le  précipité. 
Si  la  liqueur  contient  de  la  magnésie,  on  ajoute  quelque'^ 
gouttes  d'acide  nitrique,  puis  on  recueille  le  précipité  sur 
un  filtre  et  on  le  lave  à  l'eau  bouiUanle.  La  liqueur  filtrée 
contient  le  nickel  (ou  les  terres  alcalines)  que  l'on  dose 
par  les  procédés  ordinaires.  Pour  doser  le  manganèse,  on 
calciné  le  précipité,  on  dissout  le  résidu  dans  l'acide  nitrique 
et  Ton  soumet  la  solution  au  traitement  décrit  plus  bas  pour 
la  séparation  du  manganèse  d'avec  le  plomb.      (M.  Gibbs.) 

â*"  La  séparation  peut  également  se  faire  de  la  manière 
suivante.  La  substance  à  analyser  étant  dissoute  dans  l'a- 
cide chlorhydrique,  on  neutralise  presque  la  solution  avec 
du  carbonate  de  soude,  on  ajoute  de  l'acétate  de  soude,  puis 
on  fait  passer  un  courant  de  chlore.  Le  manganèse  est  en- 
tièrement précipité  à  l'état  de  peroxyde,  tandis  que  le  nickel 

(1)  L*oxyde  pure  doit  être  pur;  on  le  prépare  en  faisant  passer  un 
coarant  de  chlore  dans  la  bouillie  provenant  d*un  mélange  d'acétate  de 
plomb  et  de  carbonate  de  soude  (voy.  Anal.  qual,y  2<^  édit.,  161). 
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(ou  les  lorres  alcalines)  reste  en  totalité  dans  la  solution. 

(M.  Schiel). 

Ces  procédés  exigent  que  la  liqueur  soit  exemple  de 
cobalt. 

3<^  La  séparation  du  manganèse  d'avec  le  nickel  peut 
aussi  être  effectuée  par  le  procédé  de  M.  Rose  décrit  pré- 
cédemment (164,2^)  pour  la  séparation  du  cobalt  d'avec  le 
nickel. 

177.  manganèse  et  Cobalt. 

Cette  séparation  s'effectue  très-bien  par  le  procédé  do 
M.  Liebig  décrit  plus  haut  pour  la  séparation  du  cobalt 
d'avec  le  nickel  (164,  1°). 

178.  Rlanji^anèse,  Nickel  et  Cobalt. 

Procédé  d'Ebelmen.  —  On  transforme  les  trois  métaux 
en  oxydes  en  les  précipitant  par  la  potasse  caustique.  Si  la 
liqueur  contient  des  sels  ammoniacaux,  il  faut  la  précipiter 
par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  dissoudre  le  précipité 
lavé  dans  Tcau  régale  et  traiter  ensuite  cette  nouvelle  so- 
lution par  la  potasse.  Après  dessiccation,  on  fait  passer  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  sur  un  poids  déterminé  des 
oxydes  placés  dans  une  nacelle  de  platine  ou  de  porcelaine, 
et  chauffés  au  rouge  sombre.  Après  refroidissement,  on 
suspend  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  on  retire  la  na- 
celle et  on  met  les  sulfures  formés  en  digestion  dans  de 
l'acide  chlorhydrique  très-étendu  qui  ne  dissout  que  le  sul- 
fure de  manganèse  (ou  sulfure  de  zinc).  Les  sulfures  de 
nickel  et  de  cobalt  restent  à  l'état  de  pureté. 

2*  Procédé  de  M.  Brunner.  —  Al  partie  des  trois 
oxydes,  on  ajoute  1,5  p.  de  soufre  et  0,75  p.  de  soude;  on 


MANGANÈSE.  295 

place  ce  mélange  dans  un  petit  creuset,  et  on  le  chauiïe 
pendant  une  demi-heure  à  une  température  aussi  élevée 
que  possible.  Après  refroidissement  on  épuise  le  mélange  par 
de  l'acide  chlorhydrîque  très-faible  (1  p.  d'acide  et  iO  p. 
d'eau)  pour  dissoudre  le  sulfure  de  manganèse  (et  le  sulfure 
de  zinc). 

3*  Procédé  de  M.  H.  Rose.  —  Les  oxydes  sont  chauffés 
d'abord  à  une  température  modérée,  dans  une  atmosphère 
de  gaz  chlorhydrique,  pour  être  transformés  complètement 
en  chlorures,  ce  qui  est  assez  long  ;  l'opération  est  terminée 
quand  il  ne  dégage  plus  de  vapeur  d'eau.  On  remplace  alors 
le  courant  de  gaz  chlorhydrique  par  un  courant  d'hydrogène 
sec  et  on  chaufTe  fortement  la  boule.  Cette  calcination  dans 
l'atmosphère  d'hydrogène  doit  être  continuée  jusqu'à  ce  que 
le  gaz  qui  se  dégage  ne  développe  plus  de  vapeurs  blanches 
en  présence  d'une  baguette  de  ver  trempée  dans  l'ammo* 
niaque.  On  laisse  alors  refroidir  sans  interrompre  le  déga- 
gement d'hydrogène. 

Par  ce  traitement,  le  cobalt  et  le  nickel  sont  réduits  d'une 
manière  complète  à  l'état  métallique,  tandis  que  le  chlorure 
de  manganèse  reste  inaltéré.  Après  le  refroidissement  on 
plonge  le  tube  à  boule  dans  une  éprouvette  remplie  d'eau. 
La  presque  totalité  du  chlorure  de  manganèse  se  dissout, 
une  très-petite  portion  seulement  reste  en  suspension  dans 
le  liquide,  spus  la  forme  de  flocons  bruns.  Le  nickel  et  le 
cobalt  ne  tardent  pas  à  se  déposer.  On  décante  la  liqueur 
avec  les  flocons  qu'elle  tient  en  suspension,  et  l'on  recueille 
sur  un  filtre  taré  le  nickel  et  le  cobalt.  Après  avoir  lavé  les 
deux  métaux,  d'abord  avec  de  l'acide  chlorhydrique  très- 
élendu,  puis  avec  de  l'eau,  on  les  dessèche  et  on  les  pèse. 
La  liqueur  filtrée,  réunie  aux  eaux  de  lavage,  est  additionnée 
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d*un  peu  d'acide  chlorhydrique,  concentrée  par  Tévapora- 
lion  et  précipitée  par  le  carbonate  de  sonde  (175, 1^).  Les 
résultats  fournis  par  ce  procédé  sont  exacts. 

Le  procédé  décrit  plus  haut  (167,  2°)  pour  la  séparation 
du  fer  d*avec  le  nickel  et  le  cobalt  s'applique  aussi  très-bien 
à  l'analyse  d'un  mélange  contenant  du  manganèse. 

i  70.  Manganèse  et  Fer. 

La  solution  doit  contenir  la  totalité  du  fer  au  maximum 
d'oxydation.  On  effectue  la  séparation  par  le  carbonate  de 
baryte  ou  par  le  succinate  d'ammoniaque  (167,  1°  et  3*). 

180.  Manf^nèse  et  Zlne. 

On  transforme  les  deux  métaux  en  acétates,  on  ajoute  à 
la  solution  de  l'acide  acétique  et  on  précipite  le  zinc  par 
l'hydrogène  sulfuré.  (Voy.  174,  p.  268,  la  description  du 
procédé.) 

On  peut  aussi  faire  usage  des  procédés  de  M.  Gibbs  et  do 
M.  Schiel,  décrits  plus  haut  pour  la  séparation  du  manga- 
nèse d'avec  le  nickel  (1 76). 

181.  Blanganèae,  TVIckel,  Col»alt,  Fer  et  Zlne. 

On  transforme  tous  ces  métaux  en  sulfates  et  on  précipite 
le  fer  par  le  succinate  d'ammoniaque  (165,  3**).  Dans  la  li- 
queur filtrée,  mélangée  avec  un  excès  d'acétate  de  baryte  et 
avec  de  l'acide  acétique  libre,  on  précipite  le  zinc  par  l'hy- 
drogène sulfuré  (174).  La  séparation  du  manganèse,  du 
nickel  et  du  cobalt  s'effectue  par  l'un  des  procédés  précé- 
demment indiqués  (178). 
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ALUMINIUM 

Al«=27,5 

182.  Les  combinaisons  d'alumine  insolubles  dans  Teau 
se  dissolvent  généralemenl  dans  Tacide  chlorhydrique.  Ce- 
pendant la  plupart  des  substances  minérales  naturelles  qui 
contiennent  de  Talumine  et  Talumine  cristallisée  (saphir, 
rubiSy  corindon)  ou  celle  qui  a  subi  une  forte  calcinalion, 
ne  sont  pas  attaquées  par  les  acides  forts.  Pour  dissoudre 
ces  combinaisons,  il  est  nécessaire  de  les  attaquer  par  la 
fusion  avec  le  cSirbonate  de  soude,  la  potasse  caustique, 
Thydrate  de  baryte  ou  le  bisulfate  de  potasse. 

DOSAGE 

183.  L'aluminium  est  toujours  précipité  à  l'état  d'hydrate 
d'alumine  que  l'on  transforme  par  la  calcination  en  alumine 
anhydre,  APO^  La  chaleur  décompose  tous  les  sels  d'alu- 
mine qui  ne  contiennent  que  des  acides  volatils  (chlorure 
d'aluminium  hydraté,  nitrate  d'alumine,  etc.)  ou  des  acides 
organiques  ;  le  résidu  est  de  l'alumine  pure.  Quand  on  a 
affaire  à  des  composés  de  cette  nature  et  ne  contenant,  à 
part  l'alumine,  aucune  substance  fixe,  on  les  analyse  en  les 
calcinant  dans  un  creuset  de  platine,  d'abord  à  une  cha- 
leur modérée,  puis  à  une  température  aussi  intense  que 
possible.  Il  faut  examiner  si  le  résidu  est  de  l'alumine  pure. 
Le  chlorure  d'aluminium  doit  être  mélangé,  avant  la  calci- 
nation, avec'une  petite  quantité  d'eau. 

1""  FréelpUatloM  par   rammoDla^iie.   —  Pour  que  la 

précipitation  soit  complète,  la  solution  ne  doit  pas  être  trop 

17. 
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étendue  et  doit  contenir  une  assez  grande  quantité  de  sels 
ammoniacaux,  mais  très-peu  d'ammoniaque  libre.  Il  faut  se 
rappeler  que  la  présence  des  matières  organiques  fixes 
(sucre,  acide  tartrique,  etc.)  s'oppose  à  la  précipitation  de 
l'alumine. 

On  ajoute  à  la  solution  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  en 
assez  grande  quantité,  puis  un  très-léger  excès  d'ammo- 
niaque caustique.  Ce  mélange  est  exposé  à  une  douce  cha- 
leur jusqu'à  ce  qu'il  ne  développe  plus  d'odeur  ammoniacale, 
ce  qui  exige  un  temps  assez  long.  Le  précipité  est  alors  re- 
cueilli sur  un  filtre,  lavé  avec  beaucoup  de  soin  à  l'eau 
bouillante  et  desséché  d'une  manière  très-complète.  On  met 
ensuite  le  filtre  et  son  contenu  dans  un  creuset  de  platine, 
on  calcine  d'abord  avec  précaution,  puis  on  incinère  le  filtre 
et  après  le  refroidissement  on  pèse. 

En  présence  des  sulfates,  le  précipité  d'alumine  retient 
toujours  une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique  dont  il  est 
impossible  de  le  débarrasser  par  les  lavages  et  par  la  calci- 
nation.  Il  faut  dans  ce  cas  redissoudre  le  précipité  encore 
humide,  mais  bien  lavé,  dans  l'acide  chlorhydriqiie,  et  pré- 
cipiter de  nouveau  par  l'ammoniaque.  Ce  procédé  de  do- 
sage est  fort  exact  quand  on  ne  néglige  aucune  des  précau- 
tions indiquées. 

—  Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  précipite  l'alumine  facile- 
ment et  d'une  manière  fort  complète,  même  quand  la  so- 
lution est  très-étendue  et  qu'elle  ne  contient  pas  de  sels 
ammoniacaux.  Ce  réactif  doit  être  employé  de  préférence  à 
l'ammoniaque,  quand  la  liqueur  ne  renferme  pas  d'autres 
métaux  qu'il  puisse  pécipîter.  (M.  Malaguti.) 

3^  PréelpUiitlon    par  rhypocalllfe  de  soade.   —  La 
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combinaison  entre  l'alumine  et  l'acide  hyposulfureux ,  si 
elle  existe,  est  d'une  extrême  instabilité.  Quand,  en  effet, 
on  verse  de  l'hyposulfite  de  soude  en  excès  dans  la  solution 
d'un  sel  d'alumine  aussi  neutre  que  possible,  dans  de  l'a- 
lun par  exemple,  la  liqueur  conserve  toute  sa  limpidité  à 
ijroid,  du  moins  pendant  quelque  temps,  mais  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  elle  se  trouble  immédiatement,  donne 
lieu  à  un  dégagement  d'acide  sulfureux  et  laisse  déposer 
l'alumine  mélangée  au  soufre  devenu  libre  : 

Al*O3,3S03  +  3(NaO,S202)  =  A1203  +  38  +  3S0î  4-  3(NaO,S03). 

Les  sels  d'alumine  cèdent  donc  leur  acide  à  l'hyposul- 
fite alcalin,  qui  se  décompose  alors  de  la  même  manière 
que  par  un  acide  libre.  Toutefois,  la  précipitation  de  l'alu- 
mine n'est  complète  qu'autant  qu'on  opère  avec  une  liqueur 
assez  étendue  (par  exemple  2  grammes  d'alun  pour  100  cen- 
timètres cubes  d'eau),  et  qu'on  maintient  le  liquide  en  ébul- 
lition  jusqu'à  ce  qu'il  né  manifeste  plus  aucune  odeur  d'a- 
cide sulfureux. 

Pour  appliquer  cette  réaction  au  dosage  de  l'alumine,  on 
ajoute  un  excès  d'hyposulfîte  de  soude  à  la  solution  éten- 
due d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour  qu'elle  ne  con- 
tienne pas  plusde  i  décîgramme d'alumine  par 50 centimètres 
cubes,  et  l'on  fait  bouillir  le  mélange  pendant  le  temps  né- 
cessaire pour  que  tout  l'acide  sulfureux  soit  expulsé.  On 
recueille  alors  le  précipité  sur  un  filtre  et  on  le  lave  complè- 
tement à  l'eau  bouillante.  Après  dessiccation  on  met  le  filtre 
et  son  contenu  dans  un  creuset  de  porcelaine  bré,  on  chauffe 
d'abord  modérément  pour  volatiliser  le  soufre,  puis  on  dé- 
couvre le  creuset  et  on  calcine  à  une  chaleur  plus  intense 
jusqu'à  ce  que  le  filtre  soit  entièrement  incinéré,  L'alumine 
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reste  à  l'état  dé  pureté  sous  forme  d'une  masse  pulvérulente 
opaque  et  d'un  très-beau  blanc;  on  la  pèse  après  le  refroi- 
dissement. 

Ce  mode  de  dosage  est  exact  et  très-expéditif.  Ce  qui 
le  rend  surtout  avantageux,  c'est  Pétat  particulier  qu'afTecle 
l'alumine  précipitée  dans  ces  conditions;  elle  est  compacte, 
nullement  gélatineuse  et  se  dépose  avec  beaucoup  de  rapi- 
dité. De  là  il  résulte  qu'elle  est  facile  à  recueillir  sur  le 
filtre,  où  elle  n'occupe,  même  mélangée  avec  le  soufre, 
qu'un  volume' à  peine  le  sixième  de  celui  du  précipité  pro- 
duit par  l'ammoniaque.  Aussi  quelques  lavs^es  à  l'eau 
bouillante  suffisent  pour  la  débarrasser  complètement  des 
matières  solubles  entraînées.  (G.  Chancel). 

SÉPARATIONS 

184.  Alomlne,  Klckelet  Cobalt. 

i^  La  séparation  s'effectue  par  le  procédé  suivant,  qui 
convient  aussi  quand  le  mélange  renferme  du  zinc.  On 
ajoute  à  la  solution  du  carbonate  de  soude,  puis  du  cya- 
nure de  potassium  en  quantité  suffisante,  et  on  laisse  di- 
gérer à  froid  pour  redissoudre  les  carbonates  de  nickel,  de 
cobalt  (et  de  zinc).  Le  résidu  d'alumine  est  recueilli  sur  un 
filtre  et  lavé;  comme  il  retient  de  l'alcali ,  il  faut  le  redis- 
soudre dans  l'acide  chlorhydrique,  et  précipiter  ensuite  par 
l'ammoniaque.  La  liqueur  filtrée  contient  les  autres 
métaux,  que  l'on  sépare  par  les  procédés  décrits  plus 
haut  (1 04). 

2°  On  fond  dans  un  creuset  d'argent  le  mélange  des  trois 
oxydes  avec  de  la  potasse  caustique.  Après  le  refroidisse- 
ment on  fait  bouillir  la  masse  fondue  avec  de  l'eau  et  l'on 


ALlMINllIM.  .        301 

• 

(illre  ia  solution  alcaline  qui  contienl  toute  Talumine.  Le 
résidu  insoluble  est  formé  d'oxyde  de  cobalt;  ces  oxydes 
sont  entièrement  exempts  d'alumine,  mais  ils  retiennent 
une  petite  quantité  de  potasse.  (M.  H.  Rose.) 

185.  Alumine  et  Fer. 

1"*  Méthode  ordinaire.  —  La  solution  est  réduite  à  un 
petit  volume  par  Tévaporation  dans  une  capsule  de  porce- 
laine ou  mieux  d'argent,  et  additionnée  d'un  excès  de  po- 
tasse caustique  pure;  ce  mélange  est  maintenu  pendant 
quelque  temps  à  une  température  voisine  de  Tébullition. 
Par  là,  les  deux  oxydes  se  précipitent  d'abord  ensemble, 
mais  l'alumine  ne  tarde  pas  à  se  redissoudre  dans  l'excès 
de  potasse,  et  la  couleur  du  précipité,  qui  ne  contient  alors 
que  le  peroxyde*  de  fer,  est  d'un  brun  plus  foncé.  On  re- 
cueille le  précipité  sur  un  filtre,  où  il  doit  être  lavé  très- 
complètement  à  l'eau  bouillante.  La  liqueur  filtrée  réunie 
aux  eaux  de  lavage,  est  rendue  très-acide  par  l'acide  clilor- 
hydrique,  mélangée  avec  une  petite  quantité  de  chlorate 
de  potasse  et  portée  àl'ébullition.  Ce  traitement  a  pour  effet 
de  détruire  la  matière  organique  provenant  du  filtre.  L'a- 
lumine est  ensuite  précipitée  par  le  carbonate  d'ammoniaque 
ou,  ce  qui  est  préférable,  par  le  sulfate,  après  neutralisation 
de  la  liqueur  d'ammoniaque. 

Quand  la  proportion  relative  du  fer  dans  le  mélange  dé- 
passe un  centième,  un  seul  traitement  ne  suffit  pas  pour 
enlever  (oute  l'alumine,.  Le  précipité  d'oxyde  de  fer,  bien 
lavé,  doit  être  redissous,  encore  humide,  dans  l'acide  chior- 
hydrique  étendu.  On  fait  bouillir  celte  solution  avec  un 
excès  de  potasse  caustique.  La  liqueur  séparée  par  le  filtre 
et  traitée  comme  il  a  été  dit  plus  haut  fournit  ordinairement 
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un  précipité  très-sensible  d'alunoine.  Pour  arriver  à  une  sé- 
paration complète,  il  est  souvent  nécessaire  de  recommen- 
cer trois  ou  quatre  fois  cette  opération. 

Le  précipité  de  peroxyde  de  fer  retient  toujours  une 
certaine  quantité  de  potasse  qui  ne  peut  être  enlevée  même 
par  les  lavages  les  plus  prolongés,  il  doit  être  redissous 
dans  Tacide  chlorhydrique  et  précipité  de  nouveau  par 
l'ammoniaque  (165,  !•). 

La  potasse  caustique  sépare  mieux  et  plus  facilement 
Talumine  d*avec  le  fer  quand  ce  dernier  métal  est  au  mi* 
nimum  d'oxydation.  Le  précipité,  qui  est  alors  noir  et  gra- 
nuleux, est  formé  d'oxyde  de  fer  intermédiaire,  Ke'OS 
On  réduit  le'fer  en  ajoutant  de  l'acide  sulfureux  à  la  solu- 
tion chaude  que  l'on  mélange  ensuite,  dans  .une  capsule 
d*argent,  avec  un  excès  de  potasse  caustique.  On  fait 
bouillir  en  ayant  soin  de  remuer  pour  éviter  les  soubre- 
sauts. (M.  Fresenius.) 

On  arrive  également  à  une  séparation  complète,  en  pré- 
cipitant simultanément  les  deux  oxydes  par  l'ammoniaque 
et  pesant  le  précipité  après  l'avoir  lavé,  desséché  et  cal- 
ciné; un  poids  déterminé  de  ce  mélange  réduit  en  poudre 
est  ensuite  fondu  avec  de  la  potasse  caustique  dans  un 
creuset  d'argent.  Après  le  refroidissement,  on  fait  bouillir 
la  masse  fondue  avec  de  l'eau  et  on  filtre.  La  liqueur  fil- 
trée réunie  aux  eaux  de  lavage  contient  l'alumine.  Le  ré- 
sidu d'oxyde  de  fer  est  entièrement  exempt  d'alumine, 
mais  il  relient  de  la  potasse;  il  doit  être  redissous  encore 
humide  dans  l'acide  chlorhydrique  et  précipité  de  nouveau 
par  l'ammoniaque.  (M.  H.  Rose.) 

2*  Procédé  de  M.  Rivot.  —  On  précipite  la  solution  par 
l'ammoniaque  et  on  chauffe.  Le  précipité  d'alumine  et  de 
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peroxyde  de  fer  est  recueilli  sur  on  filtre,  lavé,  desséché, 
puis  rortemeni  calciné.  Une  portion  pesée  du  mélange  des 
deux  oxfdes,  réduite  en  poudre,  est  mise  dans  une  nacelle 
de  poreelaiiie  tarée,  que  l'on  introduit  dans  un  tube  de 
porcelaine  ab,  placé  horizonlatemenl  dans  un  rournean  D 
(«g.»!). 
On  met  une  des  extrémités  du  tnl>e  en  communication 


Fig.  M. 

arec  nn  appareil  A,  B,  G,  dé^geant  de  l'hydrogène  sec,  et 
on  adapte  à  l'autre  un  bouchon  dans  lequel  passe  un  luhe 
étroit  c  ouvert  aux  deux  bouts.  Quand  l'appareil  est  entiè- 
rement rempli  d'hydrogène,  on  chaufTe  au  ronge  el  l'on 
entretient  cette  température  aussi  longtemps  qu'il  se  dé- 
gage de  l'eau,  ce  qui  exige  environ  une  heure.  On  enlève 
ensuite  le  feu  et  on  laisse  refroidir  sans  interrompre  le 
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courant  d'hydrogène,  puis  on  retire  la  nacelle  et  on  la  pèse. 
Dans  cette  opération,  le  fer  a  été  complètement  réduit  à 
rétat  métallique,  tandis  que  Talumine  n'a  pas  éprouvé 
d'altération.  La  perte  de  poids  éprouvée  par  le  mélange 
représente  par  conséquent  l'oxygène  uni  au  fer,  et  donne 
facilement  la  quantité  de  pèroxde  de,  fer;  il  suffit  de  se 
rappeler  que  3  parties  d'oxygène  correspondent  à  10  parties 
de  peroxyde  de  fer.  On  peut  d'ailleurs  isoler  le  fer  et  l'alu- 
mine et  doser  directement  ces  deux  corps.  Cette  séparation 
est  même  nécessaire  quand  le  mélange  ne  contient  que  peu 
de  fer;  elle  s'effectue  comme  il  suit.  Le  mélange  qui  se 
trouve  dans  la  nacelle  de  porcelaine  est  traité  à  plusieurs 
reprises  par  de  l'acide  nitrique  étendu  de  30  à  40  fois  son 
poids  d'eau.  Cet  acide  dissout  tout  le  fer,  mais  n'attaque  pas 
Talumine  qui  a  été  fortement  calcinée;  on  dose  celle-ci  après 
l'avoir  lavée,  desséchée  et  calcinée.  Dans  la  liqueur  on  déter-  , 
mine  le  fer  en  le  précipitant  par  l'ammoniaque  (165,  l""). 
Les  résultats  fournis  par  ce  procédé  sont  très-exacts. 

3°  La  séparation  de  Talumine  d'avec  le  fer  peut  aussi  se 
faire  de  la  manière  suivante.  Lorsque  la  réduction  par 
rhydrogène  est  complète,  on  fait  passer  d'abord  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique,  puis  de  nouveau  un  courant 
d'hydrogène,  en  ayant  soin  d'entretenir  la  chaleur  au  rouge 
pendant  toute  la  durée  de  l'opération.  Le  résidu  est  alors 
de  l'alumine  pure  que  l'on  pèse;  le  fer  a  été  volatilisé  en 
totalité  à  l'état  de  chlorure,  on  en  détermine  le  poids  par 
différence.  Pour  doser  directement  ce  métal,  on  dissout  le 
chlorure  condensé  dans  le  tube  de.  porcelaine  et  dans  le 
ballon  tubulé,  en  portant  à  rébullition  de  l'acide  chlorhy- 
drique étendu  d'eau  et  faisant  passer  les  vapeurs  à  travers 
l'appareil  convenablement  incliné.  (M.  Deville.) 
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4*  Séparation  par  l'hyposulfite  de  soude.  —  Sous  in- 
fluence de  la  chaleur,  Thyposulfite  de  soude  en  excès  pré- 
cipite complétennent  raloinine  (183,  3""),  mais  retient  tout 
le  fer  en  dissolution  à  l'état  d'hyposulfite  double.  Quand  on 
verse  de  Thyposulfile  dans  un  sel  de  sesquioxyde  de  fer 
(sulfate  ou  chlorure),  la  liqueur  prend  d'abord  une  colora- 
tion violette  très-intense,  mais  qui  disparaît  entièrement  en 
quelques  instants;  le  fer,  alors  ramené  au  minimum,  se 
trouve  dans  une  solution  qui  se  prête  parfaitement  à  toutes 
les  opérations  analytiques.  On  peut  établir  sur  ces  réac- 
tions une  méthode  rigoureuse,  simple  et  expéditive  pour 
séparer  le  fer  d'avec  l'alumine.  Voici  comment  on  opère  : 

L'alumine  et  l'oxyde  de  fer  étant  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique  ou  dans  l'acide  sulfurique,  on  salure,  s'il  est 
nécessaire,  la  presque  totalité  de  l'acide  libre  avec  du  car- 
bonate de  soude,  et  l'on  ajoute  une  quantité  d'eau  suffisante 
pour  que  la  liqueur  ne  contienne  pas  plus  de  i  décigramme 
des  deux  oxydes  par  50  centimètres  cubes.  À  cette  solution, 
qui  doit  être  froide,  on  ajoute  un  léger  excès  d'hyposulfite 
de  soude,  on  attend  qu'elle  se  soit  complètement  décolo* 
rée  (1),  puis  on  chauffe  la  liqueur  et  on  la  maintient  en 
ébvllition  jusqu'à  ce  qu'il  ne'  se  manifeste  plus  aucune 
odeur  d'acide  sulfureux.  La  séparation  est  alors  complète, 
loule  l'alumine  est  précipitée  avec  le  soufre  devenu  libre, 
tandis  que  le  fer  est  en  totalité  dans  la  solution  incolore, 

(1}  Ces  précautions  sont  nécessaires  ;  il  TauI  éviter  de  verser  Thypo- 
lulfile  de  soude  dans  une  liqueur  chaude,  car  l'alumine  commençant 
alors  à  se  séparer  avant  que  tout  le  fer  soit  ramené  au  minimum,  peut 
en  entraîner  une  petite  quantité.  Si  Ton  avait  un  motif  particulier  pour 
opérer  immédiatement  dans  une  liqueur  chaude,  il  faudrait  ajouter 
préalablement  un  peu  d*acide  sulfureux  pour  amener  le  fer  à  Télat  de 
proloxvde. 
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On  recueille  le  précipité  et  on  le  lave  à  l'eau  bouillante.  Ct^ 
lavage  est  très-rapide,  et  n'exige  que  peu  de  liquide.  Quand 
il  est  terminé,  on  dessèche  le  filtré  et  son  contenu,  puis  on 
chasse  le  soufre  par  la  calcination,  on  incinère  le  filtre,  et 
après  le  refroidissement  on  pèse.  L'alumine  ainsi  séparée 
du  fer  est  toujours  parfaitement  blanche. 

Le  dosage  du  fer  ne  présente  pas  de  difficulté.  On  éva- 
pore la  liqueur  réunie  aux  eaux  de  lavage,  et  quand  elle 
est  réduite  à  un  petit  volume,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique  en  excès.  On  chauffe  de  nouveau  et  on  projette  à 
plusieurs  reprises  un  peu  de  chlorate  de  potasse  dans  le 
mélange.  Quand  le  soufre  est  devenu  d'un  beau  jaune  et 
qu'il  commence  à  s'agglomérer,  on  étend  avec  de  l'eau,  on 
filtre,  et,  après  lavage,  on  précipite  le  fer  à  l'état  de  ses- 
quioxyde  au  moyen  de  l'ammoniaque.  (G.  Chancel.) 

186.  Alnmlne  et  Zlne. 

Celle  séparation  s'effectue  : 

!•  Par  le  carbonate  de  soude  et  le  cyanure  de  potassium, 
comme  celle  de  l'alumine  d'avec  le  nickel  et  le  cobalt 

(184,  i«); 

2**  Par  le  procédé  général  qui  sert  à  séparer  le  zinc  d'a- 
vec les  métaux  du  troisième  groupe  (174); 

3"*  Par  le  sulfure  de  sodium  dans  la  solution  additionnée 
diacide  lartrique  (voy.  plus  bas,  188); 

4°  Par  le  carbonate  de  baryte;  on  procède  comme 
pour  la  séparation  du  fer  d*avec  le  nickel  et  le  cobalt 
(167,  1°). 

187.  Alamine  et  Man|i;«nèiie. 

On  s('*paro  ces  deux  mélaux  : 
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l*Par  le  carbonate  de  baryte,  en  opérant  comme  pour 
séparer  le  fer  d'avec  le  nickel  et  le  cotait  (167,  i**); 

î"  Par  le  sulfure  de  sodium  en  présence  d'un  grand 
excès  d'acide  (arlrique  (188); 

3*  Par  les  procédés  de  M.  Gibbs  et  de  M.  Schiel  décrits 
plus  haut  pour  la  séparation  du  manganèse  d'avec  le  nickel 
(176); 

4*  Par  rhyposulfite  de  soude.  On  ajoute  à  la  solution 
tHendue  un  excès  d'hyposulfite  de  soude,  et  l'on  fait  bouillir 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  aucune  odeur  d'acide 
sulfureux.  Le  précipité  contient  l'alumine  mélangée  avec  du 
soufre;  on  le  traite  comme  il  a  été  dit  précédemment  pour 
séparer  l'alumine  d'avec  le  fer  (185,  4°).  La  solution  réunie 
aux  eaux  de  lavage  contient  tout  le  manganèse  ;  après  l'avoir 
concentrée  par  la  chaleur,  on  la  précipite  par  le  carbonate 
de  soude  (175,  l"").  Ce  procédé  est  très-exact;  l'alumine 
ainsi  séparée  est  toujours  tout  à  fait  pure,  d'un  très-beau 
blanc.  (G.  Changel.) 

188.  Alumine  et  tene  les  métaux  du  troisième  groupe. 

On  mélange  la  solution  avec  de  l'acide  taririque,  puis 
a?ec  de  la  potasse  caustique  pure  en  quantité  suffisante 
pour  que  la  liqueur  redevienne  limpide.  On  ajoute  alors  du 
sulfure  de  sodium  jusqu'à  ce  que  ce  réactif  ne  détermine 
plus  de  précipité,  et  on  abandonne  au  repos.  Quand  la  colo- 
ration brune  ou  verdâtre  de  la  liqueur  a  disparu,  on  décante 
et  on  lave  le  précipité  d'abord  par  décantation,  puis  sur  le 
filtre  avec  de  l'eau  additionnée  de  sulfure  de  sodium. 

La  liqueur  réunie  aux  eaux  de  lavage  contient  l'alumine 
ot  l'oxyde  de  chrome.  On  la  mélange  avec  du  nitrate  de  pe- 
lasse, on  l'évaporé  à  siccité  et  on  fait  fondre  le  résidu.  Par 
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là  Toxyde  de  chrome  est  transformé  en  acide  chromiquc 
que  l'on  sépare  d*avec  l'alumine  par  le  procédé  décrit  plus 
bas  (194,  2«). 

Le  précipité  contient,  à  Tétat  de  sulfures,  tous  les  autres 
métaux  du  troisième  groupe,  que  l'on  sépare  d'après  les 
méthodes  précédemment  exposées. 


CHROME 

Cr  =  26,25. 

189.  Beaucoup  de  sels  de  chrome  sont  solubles  dans 
l'eau  ;  les  sels  insolubles  et  l'hydrate  de  chrome  se  dissolvent 
dans  l'acide  chlorhydrique.  Les  combinaisons  du  chromo 
qui  ont  été  calcinées  ne  sont  pas  attaquées  par  les  acides 
forts;  pour  les  dissoudre,  elles  doivent  être  fondues  avec 
du  carbonate  de  soude  (48);  certaines  combinaisons  natu- 
relles, telles  que  le  fer  chromé,  exigent  même  un  traitement 
tout  spécial  (193). 

DOSAGK 

190.  Pour  doser  le  chrome,  on  le  précipite  à  l'étal  d'hy- 
drate que  l'on  transforme  en  oxyde,  Cr*0',  par  la  calcina- 
tion.  On  le  précipite  et  on  le  dose  également  sous  forme  de 
chromate  de  plomb.  La  calcination  directe  peut  être  appli- 
quée à  l'analyse  de  toutes  les  combinaisons  du  chrome  avec 
des  substances  volatiles,  telles  que  le  chromate  de  mercure 
et  les  sels  formés  par  l'oxyde  de  chrome  et  les  acides  orga- 
niques ou  les  oxacides  volatils.  Le  résidu  de  la  calcination 
est  de  l'oxyde  de  chrome,  Cr*0\ 
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Les  procédés  de  dosage  décrits  ci-après  ne  conviennent 
pas  quand  l'oxyde  de  chrome  est  uni  aux  acides  phospho- 
rique,  borique ,  silicique,  etc.  ;  ces  combinaisons  doivent 
êfre  analysées  d'après  les  méthodes  qui  seront  exposées 
quand  il  sera  question  du  dosage  de  ces  acides. 

i®  Précipitation  de  lliydrate  de  eiiroine  par  l'anime»* 

aiaqiie.  —  Ce  mode  de  dosage  s'applique  à  tous  les  sels  de 
chrome  (modification  verte  ou  violette), -solubles  dans  l'eau, 
ainsi  qu'aux  sels  insolubles  dont  l'acide  est  éliminé  par  l'a- 
cide chlorhydrique.  On  ajoute  un  très-léger  excès  d'ammo- 
niaque à  la  solution  chaude,  qui  ne  doit  pas  être  trop 
concentrée,  et  l'on  maintient  ce  mélange  pendant  une 
demi-heure  à  une  température  voisine  de  l'ébuUition.  La 
précipitation  n'est  complète  que  lorsque  la  liqueur  est  tout 
à  fait  incolore,  elle  retient  une  quantité  sensible  d'oxyde 
de  chrome  aussi  longtemps  que  sa  teinte  est  rougeâtre.  Le 
précipité  recueilli  sur  un  filtre  est  lavé  à  Teau  bouillante, 
desséché  d'une  manière  complète,  puis  calciné  et  pesé.  H 
faut  avoir  soin  de  faire  cette  calcination  dans  un  creuset  de 
platine  muni  de  son  couvercle  et  d'élever  graduellement  la 
température,  car  au  moment  de  la  transformation  de  la 
modification  soluble  en  modification  insoluble  il  se  produit 
une  incandescence  accompagnée  d'une  décrépitation  qui 
pourrait  facilement  occasionner  des  pertes.  Les  résultats 
fournis  par  ce  mode  de  dosage  sont  très-exacts. 

â*  Dosage  du  eliroiiie  A  l*état  de  ehromate.  —  Cer- 
taines séparations  nécessitent  la  transformation  préalable 
de  Toxyde  de  chrome  qui  existe  dans  une  combinaison,  en 
ehromate  de  potasse;  elle  s'effectue  comme  il  suit.  La  com- 
binaison réduite  en  poudre  impalpable  est  fondue,  dans  un 
creuset  de  platine,  avec  un  mélange  formé  de  parties  égales 
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de  nitrate  et  de  carbonate  de  potasse  ;  ce  mélange  n'attaque 
pas  le  platine.  Cette  opération  doit  être  faite  dans  un  creu- 
set assez  grand  à  cause  du  boursouflement  de  la  matière; 
il  faut  cliaufferavecméuagement  et  élever  graduellement  la 
température  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  parfaitement  li- 
quéfiée et  en  fusion  tranquille.  Après  le  refroidissement,  la 
masse  fondue  est  reprise  par  l'eau  bouillante  et  soumise 
ensuite  au  traitement  qui  sera  décrit  pour  le  dosage  de  Ta- 
cidc  chromique. 

SÉPARATIONS 

191.  Chrome,  Nlekel,  Cobalt»  Zlne  ci  Wangonèoe. 

La  séparation  peut  s'effectuer  : 

1°  Par  la  transformation  de  l'oxyde  de  chrome  en  chro« 
mate  alcalin  (190,2'); 

i""  Par  le  carbonate  de  baryte,  d'après  les  procédés  dé- 
crits pour  la  séparation  du  sesquioxyde  de  fer  d'avec  les 
mêmes  métaux  (107,  1""); 

3""  Par  le  sulfure  de  sodium  et  l'acide  tartrique  en  opé- 
rant comme  pour  séparer  l'alumine  des  autres  métaux  du 
troisième  groupe  (188). 

192.  Chrome  et  Fer. 

l""  La  solution  limpide,  mélangée  avec  de  l'acide  tartrique 
et  de  la  potasse  caustique  pure,  est  traitée  par  le  sulfure 
de  sodium  en  excès  et  abandonnée  au  repos.  Le  précipité 
de  protosulfure  de  fer  doit  être  lavé  avec  de  l'eau  additionnée 
de  sulfure  de  sodium  d'abord  par  décantation,  puis  sur  le 
filtre.  Ces  lavages  doivent  être  très-complets.  On  redissout 
ensuite  le  sulfure  de  fer  encore  humide  dans  l'acide  chlor- 
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hydrique;  on  oxyde  le  fer  par  l'acide  nitrique  et  on  le  pré- 
cipite par  l'ammoniaque  (165, 1°).  La  liqueur  filtrée  réunie 
aux  eaux  de  lavage  contient  tout  l'oxyde  de  chrome;  on  la 
mélange  avec  du  nitrate  de  potasse,  on  Tévapore  à  siccilé 
et  on  fait  fondre  le  résidu  dans  un  creuset  de  platine  pour 
convertir  le  chrome  en  chromate  de  potasse  (100,  2""). 

2*"  A  la  solution  étendue  et  aussi  neutre  que  possible, 
on  ajoute  un  excès  d'hyposulfite  de  soude  et  on  fait  bouillir 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux.  Parla, 
on  précipite  tout  le  chrome  avec  le  soufre  provenant  de  la 
décomposition  de  l'acide  hyposulfureux,  tandis  qife  le  fer 
reste  en  totalité  dans  la  liqueur  incolore.  La  solution  et  le 
précipité  sont  isolés  par  le  filtre  et  soumis  au  traitement 
déjà  décrit  (185, 4°),  pour  la  séparation  du  fer  d'avec  l'alu- 
mine. Ce  procédé  de  séparation  est  exact  et  très-expéditif. 
(G.  Chancel.) 

193.  Analyse  du  fer  chromé.  —  !•  Le  fer  chromé  n'est 
pas  attaqué  par  les  acides  forts;  pour  dissoudre  ce  minéral, 
il  faut  le  réduire,  par  lévigation,  en  poudre  impalpable  et 
le  fondre  dans  un  creuset  de  platine  avec  un  mélange  formé 
de  parties  égales  de  nitrate  et  de  carbonate  de  potasse.  La 
matière  doit  être  maintenue  longtemps  en  fusion  à  une 
température  aussi  élevée  que  possible,  afin  qu'une  portion 
notable  de  fer  chromé  soit  décomposée.  Après  le  refroidis- 
sement on  traite  la  masse  fondue  par  l'eau  bouillante  pour 
dissoudre  tout  le  chromate  de  potasse  qui  a  pris  naissaitce, 
et  on  filtre.  Le  résidu  lavé  est  de  l'oxyde  de  fer,  presque 
toujours  mélangé  avec  une  certaine  quantité  de  fer  chrome 
non  désagrégé;  on  le  soumet  à  l'action  de  4'acide  chlorhy 
drique  et  on  filtre  la  solution  de  chlorure  de  fer.  Le  fer 
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chrome  ne  se  dissout  pas  dans  Tacide  chlorhydrique;on  en 
détermine  le  poids,  que  Ton  retranche  de  la  quantité  totale 
de  matière  employée. 

Le  fer  chromé  peut  être  complètement  désagrégé  par  la 
fusion  avec  du  bisuirate  de  potasse  dans  un  creuset  de  pla- 
tine, mais  ce  procédé  n'a  aucun  avantage  sur  celui  qni  vient 
d'être  décrit. 

2°  Le  minéral  porphyrisé  et  réduit  par  lévigation  en 
poudre  impalpable  (34)  est  chauffé  au  rouge  blanc  dans  un 
courant  d'hydrogène.  L'opération  s'exécute  comme  pour  le 
traitement  d'un  mélange  d'oxyde  de  fer  et  d'alumine 
(185,  2%  fig.  64).  Après  une  heure  de  calcination  tout  le 
fer  est  réduit  à  l'état  métallique.  On  laisse  refroidir  dans 
l'hydrogène,  puis  on  fait  digérer  la  matière  pendant  vingt- 
quatre  heures  avec  de  l'acide  nitrique  très-étendu.  On 
obtient  ainsi  \ine  solution  contenant  le  fer,  la  chaux  et  la 
magnésie,  et  un  résidu  formé  d'oxyde  de  chrome,  d'alu- 
mine et  de  silice.  (M.  Rivot.) 

194.  Chrome  et  alamine. 

1°  Cette  séparation  est  souvent  effectuée  par  la  potasse 
caustique  ajoutée  en  excès  suffisant  pour  redissoudre  le 
précipité  qui  s'est  d'abord  formé.  On  fait  bouillir  la  liqueur 
jusqu'à  ce  qu'elle  soifc' complètement  décolorée;  l'oxyde  de 
chrome  qui  s'était  redissous  à  froid,  à  la  faveur  de  l'excès  de 
potasse,  est  alors  précipité,  à  l'exception  d'une  petite  quan- 
tité qui  a  été  transformée  en  chromate.  On  recueille  sur  un 
filtre  le  précipité  d'hydrate  de  chrome  et  on  le  lave  avec 
soin  à  l'eau  bouillante.  L'oxyde  de  chrome  séparé  de  celte 
manière  peut  être  obtenu  exempt  de  potasse,  mais  il  retient 
toujours  une  certaine  quantité  d'alumine.  Pour  arriver  à 
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une  séparation  complète,  il  est  nécessaire  de  redissoudre  le 
précipité  bien  lavé  et  encore  humide  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  et  de  précipiter  de  nouveau  Toxyde  de  chrome  par 
rébuilition  en  présence  d'un  excès  de  potasse.  Ce  traite- 
ment doit  être  recommencé  plusieurs  fois,  jusqu'à  ce  qu'il 
n'y  ait  plus  de  traces  d'alumine  dans  la  liqueur  alcaline; 
on  détermine  alors  l'oxyde  de  chrome  (190, 1*).  Pour  doser 
l'alumine,  on  sursature  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique 
et  on  la  précipitepar  le  carbonate  ou  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. Ce  mode  de  séparation  exige  beaucoup  de  temps; 
le  procédé  suivant  doit  être  préféré. 

2*  On  précipite  les  deux  oxydes  par  l'ammoniaque  et  on 
les  fond  dans  un  creuset  de  platine  avec  2  parties  de  ni- 
trate et  4  de  carbonate  de  potasse  (48).  Après  le  refroidis- 
sement on  met  le  creuset  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
on  ajoute  de  l'eau  et  on  fait  bouillir.  On  retire  ensuite  le 
creuset,  on  enlève  avec  soin  la  matière  adhérente  et  on 
ajoute  au  liquide  une  assez  grande  quantité  de  chlorate 
de  potasse  et  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique.  Ce  mé- 
lange est  réduit  en  consistance  sirupeuse.  Pendant  l'évapo- 
ralioQ  il  faut  ajouter  encore  du  chlorate  de  potasse  pour 
expulser  l'acide  chlorhydrique  libre.  On  éteint  ensuite  avec 
de  l'eau  et  on  précipite  l'alumine  par  l'ammoniaque  ou  par 
le  carbonate  d'ammoniaque  (183, 1^);  elle  est  entièrement 
exempte  d'oxyde  de  jhrome.  Pour  doser  le  chrome  trans- 
formé en  chromate  de  potasse,  on  soumet  la  liqueur  filtrée 
au  traitement  qui  sera  décrit  au  dosage  de  l'acide  chromique. 

L'évaporation  du  liquide  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
drique et  du  chlorate  de  potasse  est  nécessaire  pour  empê- 
cher la  réduction  d'une  portion  de  Tacide  chromique  par 
Tacide  nitreux  que  contient  la  solution.  (M.  Dexter.) 

18 
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195.  Chroaie  ei  métauix  d«  troUléme  |^ro«|pe« 

Le  procédé  général  pour  séparer  l'oxyde  de  chrome  des 
autres  métaux  du  même  groupe,  Talumine  exceptée,  con- 
siste à  le  transformer  en  chromate  de  potasse.  On  fond  le 
mélange  de  tous  ces  oxydes  avec  du  nitrate  et  du  carbonate 
de  potasse  en  opérant  comme  pour  l'analyse  du  fer  chromé 
(193)  ou  pour  la  séparation  de  l'alumine  d'avec  le  chrome 
(194,  2"").  Après  le  refroidissement  on  verse  sur  la  matière 
fondue  de  l'eau  et  une  petite  quantité -d'alcool  et  on  chauffe 
pendant  plusieurs  heures.  On  sépare  ensuite  à  l'aide  du 
filtre  le  résidu  insoluble  formé  par  les  oxydes  de  nickel,  de 
cobalt,  de  fer,  de  zinc  et  de  manganèse.  Le  chrome  est 
contenu  en  totalité  dans  la  liqueur  filtrée.  L'addition  de 
l'alcool  est  nécessaire  pour  précipiter  le  manganèse,  dont 
une  partie  a  été  transformée  en  permanganate  de  potasse. 

kmÊàjme  é*aia  mélange  eentenaiit  tons  les  métevx  do 

troisiènie  groupe. 

196.  La  solution  doit  être  assez  étendue  et  contenir  tout 
le  fer  au  maximum  d'oxydation  ;  si  elle  est  très-acide,  on 

neutralise  par  le  carbonate  de  soude  la  majeure  partie  de 
l'acide  libre.  On  verse  cette  solution  dans  un  ballon,  on 
ajoute  un  excès  de  carbonate  de  baryte  récemment  préci- 
pité et  en  suspension  dans  l'eau,  et  ou  laisse  digérer  pen- 
dant assez  longtemps  à  la  température  ordinaire,  en  ayant 
soin  de  remuer  fréquemment  le  mélange.  La  précipitation 
de  l'oxyde  de  chrome  est  la  plus  lente.  Quand  elle  est  com- 
plète, on  décante  le  liquide,  on  agite  le  précipité  avec  de 
Peau  froide  et  on  le  lave,  d'abord  par  décantation,  pois  sur 
le  filtre.  Par  ce  traitement  on  a  séparé  complètement  le  fer ^ 
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le  chrome  et  l'alumine  des  autres  métaux  qui  se. trouvent 
dans  la  liqueur  filtrée.  Le  tableau  suivant  résume  les  effets 
du  carbonate  de  baryte  : 

ACTION  DU   CARBONATE  DE  BARYTE 

nr  une  solution  contenant  tous  les  métaux  du  troisième  groupe. 


a.  PRÉCIPITÉ 

Sesqnioxyde  de  for...     Fe^O^ 
Oxyde  de  chrome. . . .     CrW 

Alamine Al>03 

Tracée  do  cobalt 

Carbonate  de  baryte  en 
excès. 


h.  SOLUTION 

Oxyde  de  nickel ;  NiO 

—  de  cobalt. ......  GoO 

— >    de  linc ZnO 

—  de  manganèse. . .  MnO 
Sel  de  baryte. 


On  traite  séparément  le  précipité  a  et  la  solution  ft. 

a.  Analyse  du  précipité.  —  On  le  dissout  dans  Tacide 
chlorhydrique,  on  chauffe  la  solution,  on  ajoute  de  Tacide 
sairurique  en  quantité  suffisante  pour  séparer  toute  la  baryte, 
et  on  filtre.  La  liqueur  filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage, 
préalablement  neutralisée  aussi  exactement  que  possible 
avec  du  carbonate  de  soude,  est  mélangée  avec  un  excès 
d'hyposulfite  de  soude,  puis  chauffée  à  rébullition  jusqu'à 
ce  qu'elle  ne  développe  plus  aucune  odeur  d'acide  sulfureux. 
On  précipite  ainsi  l'alumine  et  l'oxyde  de  chrome  avec  le 
soufre  devenu  libre,  tandis  que  tout  le  fer  reste  en  dissolu- 
tion dans  la  liqueur  incolore.  On  recueille  le  précipité  sur 
un  filtre,  et,  après  l'avoir  bien  lavé  à  l'eau  bouillante  pour 
enlever  tout  le  fer,  on  le  fait  digérer  dans  l'entonnoir  avec 
<iu  sulfliydrate  d'ammoniaque  qui  dissout  le  soufre;  on  lave 
de  nouveau,  puis  on  dessèche  parfaitement  le  précipité,  et 
on  le  fond  dans  un  creuset  de  platine  avec  2  parties  de 
nitrate  et  4  de  carbonate  de  potass'e.  La  matière  fondue 
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est  ensuilc  soumise  au  traitement  décrit  ci-dessus  (194,  2*") 
pour  séparer  Talumine  du  chromate  de  potasse.  Pour  doser 
le  fer,  on  traite  la  solution  comme  il  a  été  dit  (185, 4"")  pour 
la  séparation  de  ce  métal  d'avec  Talumine.  (G.  Chancel.) 

b.  Analyse  de  la  solution,  —  On  élimine  la  baryte  par 
Tacide  sulfurique  et  on  précipite  dans  la  liqueur  filtrée 
chaude  tous  les  métaux  par  le  carbonate  de  soude.  Le  pré- 
cipité est  recueilli  sur  un  filtre,  puis  lavé,  desséché  et 
calciné.  On  le  met  ensuite  dans  une  nacelle  de  porcelaine 
ou  de  platine  et  on  le  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'eau.  (Voy.  p.  281 , 
f\S*  64,  la  disposition  de  l'appareil.)  On  laisse  refroidir  sans 
interrompre  le  courant  d'hydrogène  sulfuré,  puis  on  fait 
digérer  le  mélange  des  sulfures  pendant  plusieurs  heures, 
et  à  froid,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  très-étendu.  Les 
sulfurés  de  zinc  et  de  manganèse  se  dissolvent  complète- 
ment; on  les  sépare  par  le  filtre  du  résidu  insoluble  forme 
par  les  sulfures  de  nickel  et  de  cobalt.  Pour  séparer  le  nickel 
d'avec  le  cobalt,  il  faut  dissoudre  dans  l'eau  régale  le  mélange 
des  sulfures  et  traiter  la  solution  d'après  l'un  des  procédés 
qui  ont  été  précédemment  décrits  (164). 

La  liqueur  contenant  le  zinc  et  le  manganèse  doit  être 
mélangée  avec  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  et  évaporée 
presque  à  siccité  pour  chasser  l'acide  chlorhydrique.  On 
étend  ensuite  avec  de  l'eau,  on  ajoute  un  excès  d'acétate 
de  baryte  et  de  l'acide  acétique,  puis  on  sépare  le  zinc  d'avec 
le  manganèse  par  l'hydrogène  sulfuré  (174). 
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SépArailon  des  métovx  dn  troisième  groupe  d*avec  les 
métaux  dn  premier  et  dn  deiuclèmc  groupe. 

A.  —  MÉTHODE  GÉNÉRALE 

197.  Le  procédé  général^  à  l'aide  duquel  on  sépare  les 
métaux  du  troisième  groupe  d'avec  tous  les  métaux  des 
deux  premiers  groupes,  consiste  à  faire  passer  jusqu'à  refus 
et  très-lentement  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la 
solution  acidifiée  par  un  acide  minéral  (acide  chlorhydrique 
ou  nitrique).  La  séparation  est  effectuée  quand  la  liqueur 
ne  précipite  plus  et  qu'elle  exhale  une  forte  odeur  d'hydro- 
gène sulfuré.  On  recueille  alors,  en  une  seule  fois,  le  pré- 
cipité sur  un  filtre  et  on  le  lave  immédiatement  et  sans 
interruption  avec  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Il 
est  utile,  pendant  la  fiUration,  de  couvrir  l'entonnoir  avec 
une  plaque  de  verre.  Ces  précautions  sont  surtout  néces- 
saires en  présence  du  cuivre  dont  le  sulfure  s'oxyde  avec 
une  extrême  rapidité  et  passe  facilement  dans  les  eaux  de 
lavage.  La  solution  filtrée  contient  tous  les  métaux  du  troi- 
sième groupe;  on  les  sépare  d'après  les  procédés  décrits 
plus  haut.  Le  précipité  formé  par  les  sulfures  des  métaux 
des  deux  premiers  groupes  est  soumis  au  traitement  indiqué 
pour  la  séparation  des  métaux  du  premier  groupe  d'avec 
ceux  du  deuxième  (135  et  suiv.). 

Ce  mode  de  séparation,  quoique  très-simple,  exige  dans 
plusieurs  cas  une  extrême  attention.  Il  faut  se  rappeler 
que  le  sulfure  de  cuivre  se  dissout  en  petite  quantité  dans 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  On  évite  cet  inconvénient 

18. 
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par  remploi  du  sulfure  de  sodium  ;  cependant  on  ne  peut 
en  faire  usage  qu'autant  que  la  solution  ne  contient  pas 
de  mercure  dont  les  sulfures  se  dissolvent  dans  ce  réactif. 
Quand  la  solution  contient  de  Tétain  au  minimum,  il  est 
nécessaire  d'ajouter  au  sulfure  alcalin  une  quantité  de  soufre 
en  poudre  suffisante  pour  transformer  le  protosulfure  en 
bisulfure. 

La  présence  des  métaux  du  troisième  groupe  rend  en 
général  la  précipitation  par  Tbydrogène  sulfuré  très^ifTH 
cile,  car  le  zinc  et  même  le  nickel  et  le  cobalt  sont  aisé- 
ment précipités  avec  les  métaux  des  deux  premiers  groupes, 
quand  la  solution  ne  contient  pas,  à  Tétat  de  liberté,  une 
quantité  notable  d'un  acide  minéral.  La  séparation  du  cuivre 
d'avec  le  zinc,  par  exemple,  ne  s'effectue  complètement 
que  dans  une  liqueur  renfermant  le  quart  de  son  volume 
d'acide  chlorhydrique  de  1,13  de  densité.  Il  convient  tou- 
jours, dans  ce  cas,  de  rechercher  la  présence  du  zinc  dans 
le  précipité  des  métaux  du  deuxième  groupe.  Le  zinc  est 
toujours  précipité  en  présence  de  l'acide  arsénique,  quel 
que  soit  d'ailleurs  l'état  de  la  liqueur;  il  se  fait  alors  une 
combinaison  insoluble  de  sulfure  de  zinc  et  de  persulfure 
d'arsenic,  ZnS,ÂsS^.  Il  faut,  avant  de  traiter  une  telle  solu- 
tion par  l'hydrogène  sulfuré,  transformer  au  moyen  de  l'acide 
sulfureux  l'acide  arsénique  en  acide  arsénieux.  11  y  a  lieu 
de  noter  encore  que  l'hydrogène  sulfuré  ne  précipite  com- 
plètement les  métaux  du  deuxième  groupe  que  dans  une 
solution  acidifiée  suffisamment  étendue. 

B-  —  HÉTHODES  SPÉCIALES 

198.  Il  existe  pour  plusieurs  métaux  des  trois  premiers 
groupes  des  moyens  de  séparation  qui  doivent,  dans  certains 
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caSjêlre  préférés  au  procédé  général  qui  vient  d'être  décrit. 
Nousindiquons  ci-après  les  plus  importantes  de  ces  méthodes 

spéciales. 
• 

i99.  Or  et  waéUuKK  dn  trolatéaie  i;ronpe« 

l*"  On  acidifie  fortement  avec  de  Tacide  chlorhydrique  la 
solution  des  chlorures  de  ces  métaux  et  on  ajoute  de  Tacide 
oxalique  pour  réduire  For  à  Tétat  métallique  (80).  Quand  la 
précipitation  de  For  est  complète,  on  sépare  la  solution  qui 
contient  tous  les  autres  métaux.  Il  est  nécessaire  que  la  liqueur 
contienne  une  assez  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique 
libre  pour  empêcher  que  certains  oxalates  insolubles  dans 
Teau  ne  se  précipitent  avec  l'or. 

2^  Si  la  substance  à  analyser  est  sous  forme  d'alliage,  la 
séparation  s'effectue  très*bien  par  Tacide  nitrique  (ou  chlor- 
hydrique). On  chauffe  l'alliage  avec  de  l'acide  nitrique  éten- 
du, l'or  n'est  pas  attaqué  tandis  que  tous  les  autres  métaux 
se  dissolvent.  On  pèse  le  résidu  d'or  et  on  le  dissout  ensuite 
dans  l'eau  régale  pour  s'assurer  de  sa  pureté.  (Yoy.  137, 
l' la  séparation  de  l'or  d'avec  l'argent.) 

âOO.    PUithMt  Nicbel,   Collait,   Fer,   Zlii«  et  nanga- 


On  précipite  le  platine  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
ou  le  chlorure  de  potassium  et  on  lave  le  précipité  avec  de 
lalcool  (83  et  84). 

iO\ .  Étaln  et  métan^K  da  troisième  gronpe. 

On  divise  l'alliage  en  petits  fragments  et  on  le  traite  par 
Tacide  nitrique  (88,1^).  Tout  l'étain  est  transformé  en  acide 
stannîque,  on  le  sépare  de  la  solution  qui  contient  tous  les 
autres  métaux. 
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Pour  que  la  séparation  soit  rigoureuse,  il  importe  que 
l'acide  nitrique  ne  contienne  pas  de  traces  d'acide  chlorhy* 
drique. 


202.  Aatimolne  et  métem  dit  troisième  grovpe* 

L'alliage  est  traité  par  l'acide  nitrique,  et  le  résidu  séparé 
par  le  filtre  est  transformé  par  la  calcination  en  oxyde  d'an- 
timoine, SbO^  Les  résultats  ne  peuvent  être  qu'approchés, 
car  une  faible  quantité  d'antimoine  se  dissout  dans  l'acide 
nitrique. 

203.  Arsenic  et  métaiix  du  trolelèaie  gi^ovp^* 

On  dissout  la  substance  dans  l'acide  chlorhydrique  (ou 
nitrique)  et  on  transforme  l'arsenic  en  acide  arsénique  (95, 
2*").  La  solution  étendue  d'eau  est  mélangée  avec  une  assez 
grande  quantité  d'acide  tartrique,  puis  avec  un  excès  d'am- 
moniaque. L'acide  tartrique  est  en  quantité  suffisante  quand 
la  liqueur  n'est  plus  troublée  par  l'addition  de  l'ammonia- 
que. On  ajoute  alors  un  léger  excès  d'une  solution  limpide 
de  sulfate  de  magnésie  préalablement  mélangée  avec  de 
l'ammoniaque  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  on 
abandonne  le  tout  au  repos  pendant  quelques  heures.  Quand 
le  précipité  est  bien  rassemblé,  on  le  recueille  dans  un  filtre 
et  on  le  lave  avec  d^  l'ammoniaque  faible.  Ce  précipité  est 
de  l'arséniate  ammoniaco-magnésien  ;  comme  il  pourrait  en- 
core être  mélangé  avec  une  petite  quantité  d'alumine,  il  est 
bon  de  le  redissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique,  d'ajouter 
un  peu  d'acide  tartrique  et  de  précipiter  de  nouveau  par 
l'ammoniaque.  On  soumet  ensuite  le  précipité  au  traitement 
qui  a  été  décrit  pour  le  dosage  de  Tarsenic. 

La  liqueur  filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage  contient  tous 
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les  métaux  du  troisième  groupe.  Le  nickel,  le  cobalt,  le  zinc, 
le  fer  et  le  manganèse  sont  précipités  par  le  sulfure  de  so- 
dium (192).  II  faut  ensuite  ajouter  à  la  solution  assez  de  car- 
bonate de  soude  pour  décomposer  tout  le  chlorhydrate  d'am- 
•  moniaque,  puis  la  mélanger  avec  du  nitrate  de  potasse 
l'évaporer  à  siccité. 

Le  résidu  sec  est  placé  dans  une  capsule  de  platine  et 
incinéré  très-complètement  au  fourneau  à  moufle.  Il  ne  reste 
plus  qu'à  effectuer  la  séparation  de  l'alumine  d'avec  l'oxyde 
de  chrome  (194). 

204.  Araeoie  et  fer. 

On  chauffe  la  matière  dans  une  atmosphère  d'hydrogène 
sulfuré.  (Yoy.  p.  255,  fig.  62,  la  disposition  de  l'appareil  ;  il 
suffit  de  remplacer  le  zinc  du  flacon  A  par  du  sulfure  de 
fer  et  d'ajouter  de  l'acide  chlorhydrique.)  Les  deux  métaux 
se  transforment  complètement  en  sulfures,  celui  d'arsenic 
se  volatilise  et  le  sulfure  de  fer  reste  seul  pour  résidu. 

(Ebelmen.) 

305.  ÉialB,  Antimoine»  Arsenle,  Nielcel  et  ColMilt. 

On  chauffe  le  mélange  des  sulfures  dans  un  courant  d<i 
chlore  en  opérant  d'après  le  procédé  déjà  décrit  (148). 

206.  Argent  et  métaax  da  troisième  gronpe. 

Le  procédé  le  plus  exact  et  aussi  le  plus  simple  pour  sépa- 
rer l'argent  d'avec  tous  les  métaux  des  troisième,  quatrième 
et  cinquième  groupes,  consiste  à  précipiter  ce  métal  à  l'état 
de  chlorure  par  l'acide  chlorhydrique  (106,  1^).  La  liqueur 
doit  être  préalablement  mélangée  avec  de  l'acide  nitrique 
pour  faciliter  la  précipitation  du  chlorure.  Il  faut  aussi  que 
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la  solution  soit  assez  étendae  et  ne  contienne  pas  un  trop 
grand  excès  d'acide  chlorhydrique;  sans  ces  précautions  une 
très-petite  quantité  d'argent  resterait  en  dissolution.  Dans 
ces  circonstances,  le  chlorure  d'argent  précipité  doit  être  re- 
cueilli et  lavé  sur  un  filtre,  car  les  lavages  par  décantation 
auraient  Tinconvénient  de  donner  une  trop  grande  quantité 
de  liquide. 

207.  Mercure  et  méliiax  da  troisième  (^roope. 

Le  mercure  étant  facilement  volatilisé  par  la  calcinatian, 
on  peut  mettre  cette  propriété  à  profit  pour  le  séparer  d'avec 
les  métaux  des  trois  derniers  groupes.  Ce  procédé  s'applique 
non-seulement  aux  alliages,  mais  aussi  aux  mélanges  des 
oxydes,  des  sulAires  ou  des  chlorures.  La  calcination  peut 
être  faite  dans  un  creuset,  on  détermine  alors  le  mercure 
par  différence.  Pour  doser  directement  ce  métal,  onfait  usage 
d'un  appareil  à  l'aide  duquel  le  mercure  volatilisé  soit  com- 
plètement condensé.  (Voy.  fig.  54,  p.  176.) 

Quand  le  mercure  est  au  minimum  d'oxydation,  on  peut 
effectuer  la  séparation  en  précipitant  la  solution  par  l'acide 
chlorhydrique. 

208..  Colvre  et  Ztne  (laiton). 

1**  Cette  séparation  peut  être  effectuée  par  l'hydrogène  sul- 
furé, pourvu  que  la  solution  contienne  environ  le  quart  de 
son  volume  d'acide  chlorhydrique  de  1,13  de  densité,  sans 

quoi  une  quantité  notable  de  zinc  serait  également  précipitée. 
Après  avoir  déterminé  le  poids  de  l'oxyde  de  cuivre,  il  faut 
toujours  examiner  s'il  ne  contient  pas  de  zinc.  Dans  ce  but, 
on  le  réduit  par  l'hydrogène  dans  un  creuset  de  porcelaine 
à  l'aide  de  l'appareil  décrit  au  dosage  du  cobalt  (fig.  GO, 
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p.  338).  Quand  la  réduction  est  terminée,  on  laisse  refroidir 
dans  l'hydrogène,  on  fait  digérer  à  chaud  le  résidu  avec  de 
i*acide  chlorhydrique  (rès-étendu,  et  on  filtre.  La  liqueur 
filtrée  doit  être  traitée  par  Thydrogène  sulfuré  pour  séparer 
le  peu  de  cuivre  qu'elle  pourrait  contenir,  puis  par  le  carbo- 
nate de  soude  pour  précipiter  le  zinc. 

2"^  Méthode  de  M.  Hautefeuille.  —  Cette  méthode, 
aussi  sûre  qu'expéditive,  permet  de  séparer  et  de  doser  ri^ 
goureusement  le  cuivre  et  le  zinc  dans  toutes  les  substances 
qui  contiennent  ces  métaux,  et  convient  particulièrement 
pour  l'analyse  des*  laitons,  des  monnaies,  des  battitures,  des 
bronzes,  du  cuivre  natif  du  Chili,  des  métaux  blancs,  etc. 
Elle  se  compose  des  opérations  suivantes  : 

a.  On  pèse  exactement  3  grammes  de  l'alliage  et  on  Tat- 
laque  par  l'acide  nitrique  de  1,18  de  densité  (22''B.).  Si  la 
substance  contient  de  l'antimoine,  de  l'étain,  du  soufre,  de 
la  silice,  on  sépare  par  le  filtre  le  résidu  insoluble  et  on 
Texamine  à  parti. 

b.  On  igoute  à  la  solution  de  l'ammoniaque  en  excès  ; 
par  là,  le  plomb  et  le  fer  se  précipitent  et  entraînent  l'ar- 
senic quand  la  substance  en  contient.  Si  la  liqueur  est 
arsenicale,  mais  ne  renferme  ni  plomb  ni  fer,  il  faut  ajou« 
ter  une  quantité  connue  de  plomb  qui  entraînera  tout 
l'arsenic  ;  l'excès  du  poids  du  précipité  sur  le  poids  cal^ 
culé  de  l'oxyde  de  plomb  fait  connaître  la  quantité  d  acide 
arsénique  et  par  suite  celle  de  l'arsenic.  Le  plomb  con- 
vient particulièrement  pour  cet  objet;  car  on  peut,  avec 
de  l'acide  sulfurique,  décomposer  immédiatement  l'ar- 
séniate  de  plomb,  mettre  l'acide  arsénique  en  liberté  et 
en  constater  les  propriétés  par  un  sel  d'argent,  sans  passer 
par  le  sulfure. 
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c.  La  liqueur  ammoniacale  filtrée  est  réduite  à  un  pelit 
volume  *  par  évaporation,  puis  mélangée  avec  un  excès 
d'acide  acétique;  on  y  introduit  ensuite  une  lame  de  plomb 
pur^  et  on  la  maintient  jusqu'à  la  décoloration  à  une  tempé- 
rature voisine  de  Tébullition.  Tout  le  cuivre  est  alors 
précipité  à  rétat  métallique;  mais  si  la  liqueur  était  éten- 
due, on  obtiendrait  un  mélange  de  cuivre  et  de  protoxyde 
orangé.  Dans  ce  cas,  il  faut  laisser  réduire,  et  le  cuivre  se 
trouve  finalement  en  belles  lames  métalliques  que  Ton  re- 
cueille comme  il  sera  dit  ci-après. 

d.  On  décante  la  liqueur  incolore  dans  une  autre  cap- 
sule, on  verse  de  l'eau  sur  le  résidu,  on  la  décante  à  pari 
et  on  la  remplace  par  de  nouvelle  eau.  On  filtre  ensuite  cha- 
cune de  ces  liqueurs  en  ayant  soin  de  les  recueillir  séparé- 
ment, puis  ou  réunit  tout  le  cuivre  sur  le  filtre,  on  achève 
de  le  laver  et  on  le  laisse  sécher. 

Cette  manière  d'opérer  a  pour  but  de  séparer,  aussi  ra- 
pidement  que  possible,  le  métal  très-divisé  de  la  liqueur 
acide,  qui  sans  cela  prendrait  bientôt  au  contact  de  l'air 
une  teinte  verdâlre  par  suite  de  l'oxydation  d'une  petite 
quantité  de  cuivre. 

e.  A  la  première  liqueur  filtrée  on  ajoute  20  à  25  grammes 
d'acide  sulfurique  étendu  pour  précipiter  le  plomb  qui  s'est 
dissous  à  la  place  du  cuivre.  Après  avoir  décanté  le  liquide, 
on  lave  le  précipité,  toujours  par  décantation,  avec  la  se- 
conde, puis  avec  la  troisième  eau  provenant  de  l'opération 
précédente.  Enfin,  on  achève  sur  un  filtre  le  lavage  du  sul- 
fate de  plomb,  que  l'on  jette  ensuite. 

f.  Toutes  ces  eaux,  réunies  dans  une  capsule,  contiennent 
encore  des  traces  de  plomb  et  de  cuivre.  Comme  la  liqueur 
est  très-acide,  on  peut  procipilcr  ces  mélaux  par  quelques 
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gouttes  de  sulfhydrate  d'ammoniaque;  on  recueille  sur  un 
filtre  ce  précipité  de  sulfures,  et  Ton  détermine  la  quantité 
de  cuivre  qu'il  contient  (123,  1°). 

g.  La  liqueur,  concentrée  par  l'évaporation,  ne  contient 
plus  que  le  zinc  mêlé  à  une  grande  quantité  de^sels  am- 
moniacaux. Après  ravoir  neutralisé  par  l'ammoniaque,  on 
précipite  le  zinc  par  un  léger  excès  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque. 

Pour  transformer  en  oxyde  ce  précipité  de  sulfure  de 
zinc,  on  le  dessèche,  puis  on  l'attaque  dans  un  creuset  de 
porcelaine  avec  quelques  gouttes  d'acide  nitrique.  On  éva- 
pore avec  précaution  et  on  calcine  ensuite  au  rouge  blanc, 
en  ayant  soin  d'incliner  le  creuset  pour  favoriser  l'accès 
de  l'air;  on  détruit  la  petite  quantité  de  sulfate  de  zinc 
qui  a  pu  se  former  en  intAduisant  dans  le  creuset  un  peu 
de  carbonate  d'ammoniaque  et  calcinant  de  nouveau.  Le 
résidu  est  alors  de  l'oxyde  de  zinc  pur,  que  l'on  pèse  après 
le  refroidissement;  ce  poids  sert  à  calculer  celui  du  zinc 
métallique  (ZnO  X  0,8037  =  Zn). 

La  précipitation  du  zinc  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
permet  d'éviter  l'évaporation  à  siccité  et  la  calcination  fort 
longue  pour  l'élimination  des  sels  ammoniacaux  qu'exigerait 
l'emploi  du  carbonate  de  soude  ;  d'ailleurs,  le  lavage  du 
sulfure  de  zinc  est  bien  plus  certain  et  bien  plus  rapide  que 
celui  du  carbonate. 

h.  Le  cuivre  obtenu  dans  l'opération  d  étant  desséché, 
on  le  met  dans  une  nacelle  de  porcelaine  tarée  que  l'on 
introduit  dans  un  tube  horizontal  dans  lequel  on  fait  passer 
un  courant  d'hydrogène  :  on  chauffe  pendant  quelque 
temps  au  rouge  naissant,  puis  on  laisse  refroidir,  et  l'on  pèse. 

t.  On  redissout  ensuite  le  cuivre  dans  l'acide  nitrique. 

19 
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et  Ton  sursature  la  solution  par  l'ammoniaque  pour  y  re- 
chercher les  traces  de  plomb  qu'elle  peut  contenir. 

A  l'aide  de  ce  procédé  on  arrive  promptement  à  détermi- 
ner la  composition  d'un  alliage  quelconque  de  cuivre  et  de 
zinc  à  un  demi-millième  près,  car  toutes  ces  opérations,  dont 
Texposition  est  assez  longue,  sont  en  réalité  très-simples  et 
d'une  exécution  facile. 

3^  Procédé  de  MM.  Rivot  et  Bouquet.  —  La  solution  des 
deux  métaux  dans  l'acide  nitrique  ou  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  est  étendue  avec  de  l'eau  et  saturée  par  l'ammo- 
niaque. On  ajoute  de  la  potasse  caustique  solide  en  léger 
excès  et  on  chauffe  le  mélange  au  bain  de  sable  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  se  soit  décolorée  et  n'exhale  plus  d'odeur 
ammoniacale.  Le  précipité  d'oxyde  de  cuivre  doit  être  lavé 
à  l'eau  bouillante  (12!^,  l'').La  liqueur  alcaline  contenant  le 
zinc  est  acidifiée  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  précipitée 
par  le  carbonate  de  soude  (169,  l""). 

Af*  Les  alliages  de  cuivre  et  de  zinc  peuvent  encore  être 
analysés  comme  il  suit.  On  fait  passer  pendant  trois  quarts 
d'heure  un  courant  rapide  d'hydrogène  sur  l'alliage  chauffé 
au  rouge  vif.  Tout  le  zinc  est  volatilisé,  le  cuivre  reste  pour 
résidu.  (M.  Bobierre.) 

309»  Cadmlntti,  Klekel»  SEln«  et  Manganèse. 

On  ajoute  du  carbonate  de  baryte  à  la  solution  de  ces 
métaux  et  on  laisse  digérer  à  froid.  L'oxyde  de  cadmium  est 
précipité  d'une  manière  complète,  les  autres  métaux  res- 
tent en  dissolution.  On  opère  d'ailleurs  comme  s'il  s'agissait 
de  précipiter  par  le  carbonate  de  baryte  l'alumine  ou  les 
oxydes  de  fer  et  de  chrome.  (Voy.  196,1a  description  du 
procédé.) 


BARYUM.  m 


MÉTAUX  DU  OUATRIÉME  GROUPE 

(Métaux  alcalino-terreux.) 

Ces  métaux  ne  sont  précipités  ni  par  l'hydrogène  sulfuré  ni  par  le 
sulfhydrate  d*ammoniaque  ;  ils  sont  précipités  par  les  carbonates 
alcalins. 

Baryum^  êtrontium,  calàumj  magnénum. 


BARYUM 

Ba  =  68,5 

210.  Beaucoup  de  sels  de  baryte  sont  solubles  dans  Teau. 
L'acide  chlorhydrique  dissout  facilement  tous  les  composés 
de  baryte  insolubles  dans  l'eau,  le  sulfate  de  baryte  excepté. 
Cette  dernière  combinaison  doit  être  décomposée  par  la  fu- 
sion avec  le  carbonate  de  soude. 

DOSAtiË 

211.  Peu  de  substances  peuvent  être  séparées  et  dosées 
avec  autant  d'exactitude  que  la  baryte  quand  on  précipite 
celle  base  sous  la  forme  de  sulfate,  BaO,SO^  (1).  Très-ra- 

(1)  Le  sulfate  de  baryte  n*e8t  cependant  pas  absolument  insoluble 
comme  on  l'a  cru  pendant  longtemps.  Voici  la  solubilité  de  ce  sel  dans 
les  liqueurs  acides  que  Ton  rencontre  le  plus  fréquemment  dans  les 
analyses, 
i  partie  de  sulfate  de  baryte  se  dissout  dans  : 
23072  parties  d'acide  'chlorhydrique  froid  de  1,03  de  densité; 
4887      —        —  —  chaud  de  1,02; 

9273      —         —      nitrique  de  1,02; 
40800      ->        —      acétique  de  1,02. 
U  sulfate  de  baryte  précipité  par  le  chlorure  de  baryum,  pour  le 
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rement,  dans  le  cas.  seulement  où  de  Tacide  sulfurique  ne 
doit  pas  être  introduit  dans  la  solution,  on  précipite  la  baryle 
à  l'état  de  carbonate,  BaO^CO^  Le  dosage  sous  forme  de 
fluosilicate,  BaFl,SiFl*,  n'est  usité  que  pour  la  séparation 
de  la  baryte  d'avec  la  strontiane. 

1^  PréclipiUitloB  par  Taelde  siilAirlqiie.  —  On  porte 

la  solution  à  l'ébullition,  on  la  mélange  avec  un  excès  d'a- 
cide sulfurique,  on  chauffe  de  nouveau  pendant  quelque 
temps  et  on  laisse  déposer.  L'acide  sulfurique  a  été  a\joulé 
en  quantité  suffisante  quand  une  goutte  de  cet  acide  ver- 
sée dans  la  liqueur  limpide  n'y  détermine  aucun  trouble. 
Il  faut  quelques  précautions  pour  recueillir  le  sulfate  de 
baryte,  car  le  précipité,  étant  d'une  ténuité  extrême,  passe 
facilement  à  travers  les  pores  du  filtre,  et  la  liqueur  filtrée 
est  alors  laiteuse.  On  évite  cet  inconvénient  en  opérant 
comme  il  suit.  Lorsque  le  précipité  est  bien   rassemblé 
et  que  la  liqueur  est  tout  à  fait  limpide,  on  décante  celle-ci . 
sur  le  filtre  en  ayant  soin  de  ne  pas  remuer  le  précipité. 
Quand  tout  le  liquide  a  filtré,  on  verse  sur  le  précipité  un 
peu  d'eau  bouillante,  on  l'agite  et  on  le  jette  sur  le  filtre  (1). 
On  opère  de  la  même  manière  avec  le  reste  du  précipité 
jusqu'à  ce  que  les  dernières  traces  aient  été  recueillies;  il 
importe  seulement  de  bien  laisser  égoutter  le  ^tre  avant  de 
verser  une  nouvelle  portion  de  liquide.  Le  précipité  estlavé 
à  l'eau  bouillante;  on  reconnaît  que  le  lavage  est  complet 


dosage  de  Tacidc  sulfurique,  retient  toujours  une  certiiine  quantité  tic 
ce  dernier  sel  qu*on  ne  peut  enlever  par  le  lavage.  Cette  quantité  s'éli've 
à  1/500  du  poids  du  sulfate  de  baryte  quand  le  lava(?c  a  été  pou<s(-> 
aussi  loin  que  possible.  (M.  S.egle.) 

(1)  Quand  le  papier  des  filtres  est  très-poreux,  il  est  bon  d'ajouter 
ù  Tciu  une  certaine  quantité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
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quand  la  liqueur  filtrée  n'est  plus  troublée  par  le  chlorure 
de  baryum.  On  dessèche  alors  le  précipité,  puis  on  le  cal- 
cine et  on  incinère  le  filtre. 

Quand  le  volume  de  la  solution  n'est  pas  considérable 
et  que  la  baryte  ne  se  trouve  en  présence  d'aucune  sub- 
stance fixe,  on  peut  doser  cette  base  d'une  manière  fort 
simple.  Il  suffit  d'ajouter  à  la  solution  un  léger  excès  d'a- 
cide sulfurique,  de  l'évaporer  à  siccité  dans  une  capsule  de 
platine  tarée^  de  chasser  par  la  chaleur  l'excès  d'acide  et 
de  calciner  le  résidu. 

2^  Fréelpltetion  |Mur  le  earbonate  d'anmiOBbmiie.  — 

La  solution  barytique  est  mélangée  avec  de  l'ammoniaque, 
puis  avec  un  léger  excès  de  carbonate  d'ammoniaque,  et 
abandonnée  pendant  quelques  heures  à  une  douce  chaleur. 
Le  précipité  est  alors  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  avec  de 
Feau  additionnée  d'ammoniaque,  puis  desséché  et  cal- 
ciné (1).  Ce  mode  de  dosage,  quoique  moins  exact  que  le 
précédent,  donne  cependant  de  fort  bons  résultats;  ils  sont 
un  peu  faibles  quand  la  liqueur  contient  beaucoup  de  sels 
ammoniacaux,  car  une  petite  quantité  de  carbonate  de  ba- 
ryte reste  alors  en  dissolution. 

3^  Quand  la  baryte  est  combinée  à  des  acides  organiques 
on  peut  la  doser  en  transformant  le  sel  en  carbonate  de  ba- 
ryte par  la  calcination.  Le  sel  à  analyser  doit  être  chauffe 
modérément  dans  un  creuset  de  platine  couvert  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  de  matières  volatiles.  On  enlève 
alors  le  couvercle  et  on  chauffe  au  rouge  en  favorisant  l'ac- 
ces  de  l'air.  Lorsque  le  résidu  est  tout  à  fait  blanc,   on 

(1)  Le  carbonate  de  baryte  ne  perd  pas  d'acide  carbonique  qaand  il 
^t  calcine  à  la  flamme  de  la  lampe  à  alcool. 
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l'humecte  avec  une  solution  concentrée  de  carbonate  d'am- 
moniaque, on  évapore  à  sec^  on  calcine  de  nouveau  et  on 
pèse  après  le  refroidissement. 


STRONTIUM 

Sr  =  43,7 

212.  Les  sels  de  strontiane,  insolubles  dans  l'eau,  se  dis- 
solvent, à  l'exception  du  sulfate,  dans  l'acide  chlorhjdrique 
étendu.  Le  sulfate  de  slrontiane  doit  être  décomposé  par 
la  fusion  avec  du  carbonate  de  soude. 

DOSAGE 

213.  On  précipite  et  on  dose  la  strontiane  à  l'état  de 
sulfate,  SrO,SO%  et  de  carbonate,  SrO,CO'.  Le  dosage  de 
la  strontiane  à  Tétat  de  sulfate  est  moins  exact  que  celui  de 
la  baryte,  le  sulfate  de  strontiane  n'étant  pas  tout  à  fait  in- 
soluble dans  l'eau  (1).  Mais  la  précipitation  par  l'acide  sul- 
furique  est  complète  quand  la  solution  contient  une  suffi- 
sante quantité    d'alcool.    Lorsque    la  strontiane    est  en 

•  (1)  Le  sulfate  de  strontiane,  provenant  de  la  précipitation  du  chlo- 
nire  de  strontium  par  un  lé^er  excès  diacide  sulfurique,  se  dissout 
dans  11000  à  12000  fois  son  poids  de  liquide.  Cette  sulubilité  est  bien 
plus  considérable  quand  les  liqueurs  contiennent  une  quantité  notable 
d'acide  nitrique,  d'acide  chlorhydriquc,  ou  même  d'acide  acétique, 
libres. 

Ainsi,  1  partie  de  sulfate  de  strontiane,  se  dissout  :  dans  432  piarties 
d'un  liquide  contenant  4,8  pour  100  d'acide  sulfurique;  dans  474  par- 
tics  d'acide  chlorhydriquc  faible,  de  8,5  pour  100;  dans  7843  parties 
d'acide  acétique  à  15,6  pour  100.  (M.  Fresenius.) 
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présence  de  substances  insolubles  dans  l'alcool,  le  dosage 
sous  forme  de  carbonate  doit  être  préféré. 

Les  combinaisons  de  la  strontiane  avec  les  acides  orga-- 
niques  peuvent  être  transformées  en  carbonate  de  strontiane 
par  la  calcination  directe  et  être  analysées  de  cette  manière; 
on  opère  comme  pour  les  sels  de  baryte  (211,  3**).  Lorsque 
la  solution  de  strontiane  ne  contient  aucune  autre  sub- 
stance fixe,  on  peut  doser  cette  base  à  Tétat  de  sulfate  en 
mélangeant  la  liqueur  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  et 
l'évaporant  à  siccité  dans  une  capsule  de  platine  tarée.  On 
élimine  par  la  chaleur  l'excès  d'acide  et  on  calcine  le  ré-< 
sidu.  ] 

i^  Précipitation  par  l*acide •nifuriqne.  — La  solution 

de  strontiane  ne  doit  pas  être  trop  étendue.  On  la  mélange 
avec  un  très-léger  excès  d'acide  sulfurique  faible,  on  ajoute 
au  liquide  au  moins  un  volume  égal  d'alcool  et  on  abandonne 
au  repos  pendant  quelques  heures.  Le  précipité  est  ensuite 
recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  avec  un  mélange  d'eau  et  d'al- 
cool. Il  faut  que  la  solution  soit  très-concentrée,  lorsque  la 
précipitation  du  sulfate  de  strontiane  doit  être  effectuée 
sans  addition  d'alcool.  Dans  ce  cas  on  laisse  déposer  pen- 
dant vingt-quatre  heures  avant  de  filtrer.  Le  précipité  doit 
être  lavé  à  Teau  froide  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne 
soit  plus  acide  et  ne  laisse  pas  de  résidu  notable  par  l'éva- 
poration.  Il  faut  que  le  sulfate  de  strontiane  soit  parfaite- 
ment sec  avant  d'être  soumis  à  la  calcination,  il  doit  aussi 
être  enlevé  du  filtre  aussi  complètement  que  possible  pour 
que  l'incinération  n'occasionne  pas  de  perte. 

2^  Précipitation  par  le  carbonate  d'anunoniaqae.  — 

La  solution  de  strontiane  est  mélangée  avec  de  l'ammo- 
niaque, puis  précipitée  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  On 
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opère  comme  pour  le  dosage  de  la  baryte  (211,  2*).  Les  ré- 
sultats sont  très-exacts. 

SÉPARATIOM 

214.  StroBttane  et  Baryte. 

1^  On  mélange  la  solution  neutre  ou  faiblement  acide  des 
deux  bases  avec  un  excès  d'acide  fluosilicique,  on  ajoute 
un  volume  d'alcool  à  peu  près  égal  à  celui  du  liquide  et  on 
laisse  déposer  pendant  douze  heures.  Le  précipité  cristallin 
de  lluosilicate  de  baryte  ne  se  forme  qu'à  la  longue.  Il  doit 
être  recueilli  sur  un  filtre  pesé,  et  lavé  avec  un  mélange  de 
volumes  égaux  d'eau  et  d'alcool;  on  suspend  les  lavages 
aussitôt  que  la  liqueur  filtrée  n'a  plus  la  moindre  réaction 
acide.  On  dessèche  ensuite  complètement  le  précipité  à  100* 
et  on  le  pèse.  Dans  la  liqueur  filtrée  réunie  aux  eaux  de 
lavage  on  dose  la  stronliane  à  l'état  de  sulfate  (213,  1*).  Ce 
mode  de  séparation  donne  des  résultats  satisfaisants.  (Ber* 

ZELIUS.) 

2*  Le  chromale  de  baryte,  étant  insoluble  dans  l'eau, 
peut  être  séparé  d'avec  celui  de  strontiane,  qui  se  dissout 
dans  une  suffisante  quantité  de  liquide.  On  ajoute  à  lasol'u- 
tion,  qui  doit  être  tout  à  fait  neutre  et  étendue  avec  beau- 
coup d'eau,  un  excès  de  chromate  neutre  de  potasse  pur 
et  surtout  entièrement  exempt  de  sulfate  de  potasse.  On 
détermine  le  poids  du  chromale  de  baryte  précipité  après 
l'avoir  lavé,  desséché  et  calciné.  Dans  la  liqueur  filtrée  la 
strontiane  peut  être  précipitée  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque. Ce  procédé  indique  un  peu  plus  de  baryte  que  la 
quantité  réelle  contenue  dans  la  liqueur.  (M.  Smitii.) 

S**  On  peut  déterminer  par  une  méthode  indirecte  les 
proportions  relatives  de  strontiane  et  de  baryte  qui  existent 
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dans  un  mélange  ;  elle  consiste  t  peser  les  deux  bases  d'a- 
bord sous  la  forme  de  chlorures  anhydres  ou  de  carbonates, 
puis  sous  celle  de  sulfates.  (Voy.  Cinquième  partie,  Calcul 
des  analyses  indirectes.) 

i*'  Lorsque  la  strontiane  et  la  baryte  sont  en  présence  à 
l'état  de  sulfates,  on  effectue  leur  séparation  rigoureuse  à 
Taide  du  procédé  suivant  : 

On  traite  le  mélange,  à  plusieurs  reprises,  et  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  par  une  solution  de  carbonate  de  potasse 
ou  de  carbonate  d'ammoniaque.  Après  une  digestion  suf- 
fisamment prolongée,  tout  le  sulfate  de  strontiane  est  con- 
verti en  carbonate,  tandis  que  le  sulfate  de  baryte  n'a 
éprouvé  aucune  altération.  On  épuise  alors  la  matière  par 
Teau,  de  manière  à  éliminer  complètement  l'excédant  de 
carbonate  alcalin,  et  on  la  traite  ensuite  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  qui  dissout  le  carbonate  de  strontiane  et  laisse  le 
sulfate  de  baryte  pour  résidu.  Il  est  à  remarquer  que', 
dans  cette  réaction,  le  carbonate  de  soude  ne  doit  pas  être 
substitué  aux  carbonates  de  potasse  oud'ammoniaque.  (M.  H. 
Rose.  ) 


CALCIUM 

Ca  =  20 

215.  La  plupart  des  sels  de  chaux  insolubles  dans  Teau 
se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique.  Le  fluorure  de 
calcium  doit  être  traité  d'abord  par  l'acide  sulfurique 
pour  être  transformé  en  sulfate  ;  ce  dernier  sel  est  ensuite 
décomposé  par  la  fusion  avec  du  carbonate  de  soude. 


19. 
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DOSAGE 

216.  On  dose  la  chaux  «ous  les  formes  de  carbonate, 
CaO,COSou  de  sulfate,  CaO,SO';  suivant  les  circonstancesj 
on  la  précipite  à  l'état  d'oxalate,  de  carbonate  ou  de  sul- 
fate. Le  sulfate  de  chaux  est  très-sensiblement  soluble  dans 
Teau  (i),  mais  il  est  précipité  d'une  manière  complète  dans 
un  liquide  très-riche  en  alcool.  Ce  mode  de  dosage  peut  être 
employé  quand  la  solution  ne  contient  pas  «d'autres  sels  in- 
solubles dans  l'alcool.  La  chaux  est  précipitée  complètement 
dans  une  solution  neutre  par  le  carbonate  et  par  Foxalale 
d'ammoniaque.  C'est  la  précipitation  sous  forme  d'oxalate 
qui  permet  de  doser  la  chaux  avec  le  plus  d'exactitude.  Ces 
deux  derniers  réactifs  ne  peuvent  cependant  pas  être  em- 
ployés pour  précipiter  la  chaux  unie  à  l'acide  phosphorique 
ou  à  d'autres  acides  avec  lesquels  elle  forme  des  combi- 
naisons solubles  dans  les  liqueurs  acides,  mais  insolubles 
dans  l'eau.  Dans  ce  cas,  il  faut  modifier  le  procédé  ou  avoir 
recours  à  la  précipitation  par  l'acide  sulfurique. 

Quand  la  chaux  doit  être  dosée  dans  une  solution  qui  ne 
contient  aucune  autre  substance  fixe,  on  peut,  comme  pour 
le  dosage  de  la  baryte  et  de  la  strontiane,  évaporer  à  siccité 

(1)  La  solubilité  du  sulfate  de  chaux  varie  avec  la  température.  C'est 
à  -\-  35o  qu'elle  est  le  plus  considérable;  à  cette  température,  une  partie 
de  sulfate  de  chaux  se  dissout  dans  393  parties  d'eau.  II  faut  488  par- 
lies  d'eau  à  0^  et  460  à  100»  pour  dissoudre  une  partie  de  plâtre. 

(M.    POGGIALE.) 

Certains  sels,  le  chlorure  de  sodium  par  exemple,  augmentent  con- 
sidérablement la  solubilité  du  sulfate  de  chaux;  une  partie  de  plaire 
se  dissout  dans  122  parties  d'eau  saturée  de  sel  marin.  La  solubilité 
est  également  augmentée  par  les  acides  nitrique  ou  chlorhydrique. 

(M.  Anthon.) 
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le  liquide  mélangé  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  et  cal- 
ciner le  résidu.  Pour  analyser  les  sels  de  chaux  à  acides  or- 
ganiques, on  les  transforme  en  carbonate  de  chaux  par  la 
calcination.  On  opère  comme  pour  la  baryte  et  pour  la 
strontiane  (211,  3"*).  Quand  l'incinération  du  charbon  est 
complète,  on  humecte  le  résidu  avec  une  solution  concen- 
trée de  carbonate  d'ammoniaque,  on  évapore  à  sec  et  on 
calcine  très-modérément  de  manière  à  ne  pas  décomposer 
le  carbonate  de  chaux.  On  réitère  ces  opérations  jusqu'à 
ce  que  le  poids  du.résidu  soit  constant. 

l^PréeifpltetioB  par  l'acide  milfariqae.  — La  solution 

est*mélangée  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  puis 
avec  le  double  de  son  volume  d'alcool.  Après  douze  heures 
de  repos,  le  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  très- 
complètement  avec  de  l'alcool,  puis  desséché  et  calciné. 
Les  résultats  sont  très-exacts  quand  on  opère  dans  ces  con- 
ditions. 

2®  PréeiplMiiioB  par  le  earbaoate  d'amaioalaqac.  — 

On  opère  comme  pour  la  précipitation  de  la  baryte  par  le 
carbonate  d'ammoniaque.  Le  précipité  doit  être  calciné 
avec  précaution  et  à  une  chaleur  modérée.  Les  résultats 
sont  exacts.  Toutefois  il  importe  que  la  solution  ne  con- 
tienne pas  une  quantité  considérable  de  sels  ammoniacaux, 
car  ils  dissolvent  le  carbonate  de  chaux  d'une  manière  sen- 
sible. 

3^  Préelpltatloa  par  Toxalate  d'amuoniaiiiie.  —  Ce 

mode  de  dosage  s'applique  à  tous  les  composés  de  chaux 
solubles  dans  l'eau,  ainsi  qu'aux  sels  insolubles  dont  l'acide 
est  éliminé  par  l'acide  chlorhydrique.  Quand  la  chaux  est 
combinée  à  l'acide  phosphorique  ou  à  un  autre  acide  fixe 
avec  lequel  elle  forme  une  combinaison  insoluble  dans  l'eau, 
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elle  peut  encore  être  précipitée  sous  la  forme  d*oxalate  en 
modifiant  le  procédé  comme  il  sera  dit  plus  bas  (317). 

On  sursature  la  solution  chaude  par  Fammoniaque,  qui 
ne  doit  y  produire  aucun  trouble,  on  ajoute  un  excès  d'oxa- 
late  d'ammoniaque,  puis  on  ferme  le  vase  à  précipités  avec 
une  plaque  de  verre  et  on  abandonne  le  mélange  au  repos 
dans  un  endroit  chaud  jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit  com- 
plètement rassemblé,  ce  qui  exige  au  moins  douze  heures. 
Pour  filtrer  la  liqueur  et  recueillir  Toxalate  de  chaux,  on 
opère  comme  avec  le  précipité  de  sulfate  de  baryte  (311, 1**). 
Les  précautions  indiquées  sont  ici  les  mêmes  et  ne  doivent 
pas  être  négligées,  car  Toxalate  de  chaux  passe  très-facile- 
ment à  travers  les  pores  du  papier  et  rend  les  liqueurs  fil- 
trées laiteuses.  Il  arrive  quelquefois  qu'une  petite  portion 
du  précipité  adhère  avec  force  aux  parois  du  vase,  sans 
qu'il  soit  possible  de  l'enlever  mécaniquement.  Il  faut  dans 
ce  cas  dissoudre  ces  traces  d'oxalate  de  chaux  dans  quel- 
ques gouttes  d'acide  chlorhydrique  très-étendu,  verser  le 
liquide  dans  un  petit  verre  et  précipiter  de  nouveau  par 
l'ammoniaque.  On  joint  ensuite  cette  petite  quantité  d'oxa- 
late de  chaux  au  précipité  contenu  dans  le  filtre. 

Le  lavage  se  fait  à  l'eau  chaude  et  doit  être  continué  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  filtrée  ne  soit  plus  troublée  par  Tad* 
dition  d'une  solution  de  chlorure  de  calcium.  Quand  il  est 
terminé,  on  dessèche  le  précipité  sans  le  retirer  de  l'enton- 
noir, on  le  détache  ensuite  aussi  complètement  que  pos- 
sible du  filtre,  que  l'on  incinère  séparément,  et  on  le  met 
dans  un  creuset  de  platine  où  on  le  convertit  en  carbonate 
de  chaux  par  la  calcination  (1).  Il  ne  faut  chauffer  que  très- 

(I)  L'oxalalc  de  chaux  peut  à  la  rigueur  être  pesé  directcmcnl  après 
dossicration  complète  "à  100*».  Sa  composition  est  alors,  CaO,C*09-f  Aq. 
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faiblement  au  début  et  augmenter  graduellement  la  cha- 
leur, de  manière  cependant  à  ne  faire  rougir  que  le  fond 
du  creuset.  On  maintient  cette  température  pendant  un 
quart  d'heure  environ.  La  transformation  de  Toxalate  de 
chaux  en  carbonate  est  accompagnée  d'un  dégagement 
d'oxyde  de  carbone  qui  brûle  avec  une  flamme  bleue. 
Quand  la  calcination  est  terminée,  on  laisse  'refroidir  le 
creuset  et  on  le  pèse.  Le  poids  du  carbonate  de  chaux 
trouvé  sert  à  calculer  celui  de  la  chaux. 

Après  la  pesée  il  faut  toujours  examiner  si  le  carbonate 
de  chaux  n'a  pas  été  en  partie  décomposé  par  une  chaleur 
trop  vive.  Quand  la  calcination  a  été  faite  avec  les  précau- 
tions indiquées  ci-dessus,  cette  décomposition  n'est  ordi- 
nairement pas  à  craindre.  Le  résidu  doit  être  blanc  ou  à 
peine  grisâtre  et  n'exercer  aucune  action  sur  les  papiers 
réactifs  quand  il  est  humecté  avec  un  peu  d'eau.  S'il  pos- 
sède une  réaction  alcaline,  c'est  un  indice  que  le  carbo- 
nate de  chaux  a  été  partiellement  transformé  en  chaux  vive. 
Il  faut,  dans  ce  cas,  humecter  uniformément  le  résidu 
avec  quelques  gouttes  d'une  solution  concentrée  de  carbo- 
nate d'ammoniaque  pur,  évaporer  à  sec  au  bain-marie  ou  à 
l'étuve  et  calciner  très-modérément  jusqu'à  ce  que  le  poids 
du  creuset  ne  varie  plus. 

Lorsque  le  précipité  n'est  pas  assez  abondant  pour  être 
aisément  enlevé  du  filtre,  il  est  préférable  de  le  convertir 
en  sulfate  en  opérant  comme  il  suit.  On  met  le  précipité 
avec  le  filtre  dans  un  creuset  de  platine,  on  incinère  et  on 
calcine  fortement.  On  dissout  ensuite  le  résidu  dans  une 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  très-étendu,  on  ajoute 

Mais  il  est  toujours  préférable  de  le'  transformer  en  carbonate  de  chaux 
ou  pQ  sulfate. 
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un  léger  excès  d*acide  sulfurique  faible,  on  évapore  à  sec 
d'abord  à  Tétuve,  puis  sur  la  lampe,  et  on  calcine  modéré- 
ment; après  le  refroidissement  on  pèse.  (M.  Fresenius.) 

217.  Pour  précipiter  la  chaux  à  l'état  d'oxalate  en  pré- 
sence de  certains  acides,  tels  que  l'acide  phosphorique, 
avec  lesquels  elle  forme  des  composés  insolubles  dans 
Teau,  on  opère  de  la  manière  suivante  :  on  dissout  la  com- 
binaison dans  l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque peu  à  peu,  jusqu'à  ce  qu'un  précipité  apparaisse,  et 
on  redissout  celui-ci  par  l'addition  d'une  goutte  d'acide 
chlorhydrique.  Dans  cet  état  la  solution  est  mélangée  d'a- 
bord avec  un  excès  d'oxalate  d'ammoniaque,  puis  avec  de 
l'acétate  de  soude,  et  abandonnée  au  repos  pour  quelepré- 
cipité  se  dépose.  On  recueille  ce  précipité  et  on  le  trans- 
forme en  carbonate,  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  En  opé- 
rant ainsi,  la  solution  ne  contient  plus  d'acide  chlorhydrique 
libre,  car  l'addition  de  l'oxalate  d'ammoniaque  et  de  l'acétate 
de  soude  a  pour  effet  de  remplacer  cet  acide  par  une  quan- 
tité équivalente  d'acide  acétique  ou  d'acide  oxalique.  L'oxa- 
late de  chaux  est  presque  complètement  insoluble  dans  ces 
deux  derniers  acides,  qui  ne  se  trouvent  d'ailleurs  dans  la 
solution  qu'en  très-faible  quantité.  (H.  Fresenius.)' 

SÉPARATIONS 

218.  Chaux  et  Baryte. 

l*On  mélange  la  solution*  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
et  on  précipite  la  baryte  par  de  l'acide  sulfurique  très-di- 
lue  (1  partie  d'acide  sulfurique  pour  300  d'eau).  On  laisse 
déposer  le  sulfate  de  baryte  et  on  en  détermine  le  poids 
(211, 1°).  Dans  la  liqueur  filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage 
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préalablement  concentrées,  on  sature  Tacide  libre  par  l'am- 
moniaque et  on  précipite  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammo- 
niaque. 

f  On  précipite  la  baryte  par  l'acide  fluosilicique,  en  opé- 
rant exactement  comme  pour  la  séparation  de  la  strontiane 
d'avec  la  baryte  (214,  l"").  Dans  la  liqueur  filtrée  on  d^e  la 
chaux  à  l'état  de  sulfate  (21 6 , 1  •). 

3"*  On  peut  aussi  séparer  ces  deux  bases  en  les  trans- 
formant en  nitrates  et  traitant  le  mélange  salin  par  l'alcool 
absolu,  qui  ne  dissout  que  le  nitrate  de  chaux.  On  opère 
comme  pour  la  séparation  de  la  chaux  d'avec  la  strontiane 
(âi9,  1"").  Ce  mode  de  séparation  ne  donne  cependant  que 
des  résultats  approchés. 

219.  Chanx  et  Strontiane. 

1^  Le  procédé  suivant  est  fondé  sur  rinsolubilité  du  ni- 
trate de  strontiane  dans  l'alcool  absolu.  On  sature  la  solu- 
tion par  l'ammoniaque  et  on  précipite  les  deux  bases  par 
le  carbonate  d'ammoniaque.  Le  précipité  bien  lavé  par  dé- 
cantation doit  être  redissous  dans  l'acide  nitrique.  Il  faut 
avoir  soin  de  chauffer  légèrement  pour  que  la  dissolution 
s'elTcctue  plus  facilement,  et  n'ajouter  l'acide  que  par  pe- 
tites portions,  car  il  importe  que  la  liqueur  n'en  contienne 
pas  un  excès.  Quand  tout  est  dissous,  on  verse  la  solution 
dans  un  ballon  où  on  l'évaporé  à  complète  siccité,  puis 
on  bouche  le  ballon  et  on  laisse  refroidir.  On  verse  alors 
sur  le  mélange  salin  un  volume  à  peu  près  double  d'al- 
cool absolu,  on  bouche  immédiatement  et  on  laisse  di- 
gérer à  la  température  ordinaire  en  ayant  soin  d'agiter 
fréquemment.  On  attend  que  le  nitrate  de  strontiane  se 
soit  bien  déposé,  puis  on  décante  le  liquide  sur  un  filtre 
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pesé,  on  verse  un  peu  d*aIcooI  absolu  sur  le  précipité  et 
on  le  recueille  sur  le  filtre.  Pendant  la  filtration  il  faut 
couvrir  l'entonnoir  avec  une  plaque  de  verre.  Le  précipité, 
bien  lavé  à  Talcool  absolu,  doit  être  desséché  à  100°;  de 
son  poids  on  déduit  celui  de  la  strontiane.  Pour  doser  la 
chaux,  on  ajoute  au  liquide  filtré  un  excès  d'acide  sulfu- 
rique  et  on  détermine  le  poids  du  sulfate  de  chaux  préci- 
pité (216, 1*»). 

2^  On  dose  les  deux  bases  d'abord  sous  la  forme  de  car- 
bonates, puis  sous  celle  de  sulfates.  On  a  ainsi  les  données 
nécessaires  pour  calculer  la  quantité  de  chacune  d'elles. 
(Voy.  Cinquième  partie.) 


220.  Baryte,  Strontiane  et 

On  précipite  la  baryte  par  l'acide  fluosilicique  et  on 
détermine  le  poids  du  fluosilicate  de  baryte.  (21i,  l"*). 
Dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite  ensuite  la  strontiane  el 
la  chaux  par  l'acide  sulfurique  (213,  1*»,  et  216,  1*).  Ou 
pèse  le  mélange  des  deux  sulfates,  puis  on  lc«  décompose 
par  la  fusion  afVec  du  carbonate  de  soude  et  on  détermine 
les  deux  bases  sous  la  forme  de  carbonates.  Ces  données 
suffisent  pour  calculer  les  proportions  relatives  de  stron- 
tiane et  de  chaux  qui  existent  dans  le  mélange.  (Yoy.  Cin- 
quième partie,  Calcul  des  analyses  indirectes.)  On  peut 
d'ailleurs  transformer  les  carbonates  en  nitrates  et  séparer 
directement  la  chaux  d'avec  la  strontiane  d'après  le  pro- 
cédé décrit  ci-dessus. 
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22  t.  Â  l'exception  de  quelques  silicates,  toutes  les  com- 
binaisons magnésiennes  insolubles  dans  Teau  se  dissolvent 
dans  Tacide  chlorhydrique. 

On  précipite  la  magnésie  à  Tétai  de  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien  2MgO,NH*0,PO^+12Aq,  et  de  carbo- 
nate, MgO,CO^;  on  la  dose  sous  les  formes  de  pyro- 
phosphate, 2MgO,PO%  de  magnésie,  MgO,  et  de  sulfate, 
MgO,S0'. 

DOSAGE 

222.  La  magnésie  peut  être  isolée  et  dosée  par  la  calcina- 
tîon  directe  dans  ses  combinaisons  avec  les  oxacides  volatils 
(carbonate,  nitrate)  ou  avec  les  acides  organiques.  On  met 
le  sel  dans  un  creuset  de  platine  fermé  et  on  le  chauffe 
lentement  et  graduellement,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  de  matières  volatiles.  On  ouvre  alors  le  creuset  et  on 
chauffe  de  nouveau  en  favorisant  l'accès  de  l'air.  Quand 
le  résidu  est  parfaitement  blanc,  on  laisse  refroidir  et  on 
pèse. 

i^  BoMige  à  l'éiat  de  sulfate.  —  Ce  mode  de  dosage  est 
à  employer  quand  [la  magnésie  ne  se  trouve  en  présence 
d'aucune  substance  fixe.  On  ajoute  à  la  solution  la  quantité 
d'acide  sulfurique  étendu  que  Ton  juge  nécessaire  pour  sa- 
turer la  magnésie  ;  un  grand  excès  de  cet  acide  doit  être 
évité.  On  évapore  à  sec,  au  bain-marie,  dans  une  capsule 
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de  platine  tarée.  II  faut  ensuite  couvrir  la  capsule,  chauffer 
avec  précaution  pour  chasser  l'excès  d'acide  sulfuriquc, 
puis  calciner  modérément  le  résidu  à  la  flamme  de  la  lampe 
à  alcool,  laisser  refroidir  un  instant  et  peser.  Il  est  bon, 
comme  vérification,  de  verser  une  ou  deux  gouttes  d'acide 
sulfurique  sur  le  résidu  et  de  le  calciner  de  nouveau;  si  son 
poids  ne  varie  pas,  le  dosage  peut  être  considéré  comme 
exact. 

2°  Bosage  A  Tétat  de  pyrophosphate  de  magnéeie.  — 

Ce  procédé  de  dosage  fondé  sur  la  précipitation  de  la  ma- 
gnésie sous  la  forme  de  phosphate  ammoniaco-magnésien, 
est  le  plus  exact  et  le  plus  fréquemment  employé.  Aucun 
réactif  ne  précipite  la  magnésie  aussi  bien  que  le  phosphale 
de  soude  en  présence  des  sels  ammoniacaux.  Le  précipité 
(MgO,NH''0,PO'^+12Aq)  forme  une  poudre  blanche  cris- 
talline; il  est  insoluble  dans  l'eau,  surtout  quand  elle  con- 
tient de  l'ammoniaque  libre.  Les  acides,  même  l'acide 
acétique,  le  dissolvent  avec  facilité.  Par  la  calcination  il  perd 
Teau  et  l'ammoniaque,  et  se  transforme  en  pyrophosphale 
de  magnésie,  2MgO,PO%  sel  bien  défmi  et  d'une  composition 
toujours  constante. 

Pour  précipiter  la  magnésie  à  l'état  de  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien,  on  mélange  d'abord  la  solution  avec  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  on  ajoute  un  excès  d'am- 
moniaque. Si  la  liqueur  se  trouble,  c'est  un  indice  qu'elle 
ne  contient  pas  assez  de  sels  ammoniacaux  ;  il  faut,  âans  ce 
cas,  ajouter  du  chlorhydrate  ' d'ammoniaque  en  quantité 
suffisante  pour  faire  disparaître  le  précipité. 

On  mélange  alors  la  liqueur  limpide  avec  un  excès  d'une 
solution  de  phosphate  de  soude,  on  agite  fortement  avec 
une  baguette  de  verre  sans  toucher  les  parois  du  vase,  puis  on 
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recouvre  le  vase  à  précipités  avec  une  plaque  de  verre  et  on 
laisse  déposer  pendant  vingt-quatre  heures  à  la  température 
ambiante  avant  de  filtrer.  On  enlAve  les  dernières  portions  du 
précipité  qui  restent  dans  le  vase,  en  les  reprenant  avec  une 
petite  quantité  du  liquide  filtré.  Après  la  flltration  il  faut 
examiner  si  la  liqueur  ne  se  trouble  plus  par  l'agitation. 
Quand  tout  le  précipité  est  recueilli,  on  laisse  égoutter,  puis 
on  remplit  le  filtre  avec  de  Teau  froide  contenant  le  1/5  de 
son  volume  d'ammoniaque  ;  on  attend  que  le  liquide  ait 
complètement  filtré,  et  on  recommence  ce  lavage  quatre  ou 
cinq  fois  de  la  même  manière.  Il  est  terminé  quand  une 
goutte  du  liquide  filtré,  étant  évaporée  sur  une  lame  de  pla- 
tine, n'y  laisse  pas  un  dépôt  appréciable. 

Le  précipité,  après  parfaite  dessiccation  (i),  doit  être  en- 
levé du  filtre  aussi  exactement  que  possible  et  calciné  dans 
un  creuset  de  platine  couvert,  lentement  et  graduellement 
d'abord,  mais  au  rouge  vif,  à  la  fin.  Le  filtre  doit  être  inci- 
néré à  part.  Cette  incinération  est  assez  lente;  pour  la 
rendre  plus  facile,  on  peut  découper  le  filtre  en  petites 
bandes  que  l'on  brûle  une  à  une  en  les  pressant  avec  un 
fil  ou  une  spatule  de  platine  contre  les  parois  incandescentes 
du  creuset.  L'incinération  est  également  très-rapide  dans 
le  moufle  d'un  fourneau  de  coupellation.  On  joint  au  pré- 
cipité les  cendres  provenant  du  filtre,  on  calcine  de  nouveau 
le  creuset  muni  de  son  couvercle,  et  après  le  refroidisse- 
ment on  pèse.  Les  résultats  sont  très-exacts  quand  on  n'a 
négligé  aucune  des  précautions  indiquées.  Il  importe  sur- 
tout que  l'eau  destinée  à  laver  le  précipité  contienne  de 


fi)  A  la  température  de  lOOo  le  phosphate  double  d'ammoniaque  et 
de  magnésie  perd  10  équivalents  d*eau. 
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l'ammoniaque  et  que  le  lavage  ne  soit  pas  prolongé  plus  qu'il 
n*est  nécessaire.  (M.  Fresenius.) 

3^  PréeipItetloB  par  !•  carbonate  de  potasse.  —  Ce 

procédé,  très-usité  anciennement,  esta  peu  près  abandonné; 
les  résultats  sont  moins  exacts  que  par  le  dosage  à  Tétat  de 
pyrophosphate,  et  Topération  présente  plus  de  difficultés.  Il 
ne  doit  être  employé  que  dans  le  cas  où  Ton  a  un  motif  quel- 
conque pour  ne  pas  introduire  d'acide  phosphorique  dans 
une  solution.  Voici  comment  on  opère  :  on  verse  dans  la 
solution  magnésienne  un  excès  de  carbonate  de  potasse  et 
on  fait  bouillir  longtemps  le  mélange  dans  une  grande  cap- 
sule de  platine,  en  ayant  soin  de  le  remuer  avec  une  ba- 
guette de  verre  pour  empêcher  les  soubresauts.  Quand  la 
liqueur  contient  des  sels  ammoniacaux,  il  faut  ajouter  assez 
de  carbonate  de  potasse  pour  expulser  toute  l'ammoniaque. 
L'ébullilion  prolongée  avec  le  carbonate  de  potasse  est  né- 
cessaire pour  empêcher  la  transformation  partielle  du  pré- 
cipité en  bicarbonate  de  magnésie  qui  est  soluble.  On  laisse 
ensuite  déposer  le  carbonate  de  magnésie,  on  décante  le 
liquide  sans  attendre  qu'il  soit  froid  et  on  Tévapore  rapide- 
ment à  siccité.  Le  précipité  doit  être  repris  par  l'eau 
bouillante,  jeté  sur  un  filtre  et  lavé  sans  interruption  avec 
de  Teau  aussi  chaude  que  possible  jusqu'à  ce  qu'une 
goutte  du  liquide  filtré  ne  laisse ,  par  Tévaporation  sur 
une  lame  de  platine,  qu'une  pellicule  très-mince.  On  le 
soumet  alors  à  la  dessiccation,  puis  on  le  calcine  et  on  le 
pèse.  La  masse  saline  provenant  de  l'évaporation  du  li- 
quide décanté  doit  être  reprise  par  l'eau  bouillante  ;  ordi- 
nairement il  se  dépose  encore  un  peu  de  carbonate  de  ma- 
gnésie qu'il  faut  recueillir  sur  un  petit  filtre  et  traiter  comme 
le  précipité  principal.  Après  la  pesée,  il  faut  reprendre  le 
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résidu  de  magnésie  par  Teau  et  examiner  s'il  ne  se  dissout 
pas  du  carbonate  de  potasse,  car  ce  sel  a  une  grande  ten- 
dance à  former,  avec  le  carbonate  de  magnésie,  une  combi- 
naison double  peu  soluble  dans  l'eau  (1).  Si  la  magnésie 
contient  une  quantité  notable  de  carbonate  de  potasse,  il  est 
nécessaire  de  la  laver,  plusieurs  fois  à  l'eau  et  de  la  peser 
après  une  nouvelle  calcination. 

SÉPARATIONS 

On  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  (211,  1°), 
et  dans  la  liqueur  filtrée  la  magnésie  par  le  phosphate  de 
soude  et  l'ammoniaque  (222^  â""). 

224.  Maf^éftie  et  iStrontiane. 

Pour  séparer  ces  deux  bases  on  mélange  la  solution  avec 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque  caus- 
tique et  on  précipite  la  strontiane  par  le  carbonate  d'ammo- 
iiiaque  (213,  2'')  ;  dans  la  liqueur  filtrée^  on  précipite  la 
magnésie  par  le  phosphate  de  soude  (222,  2°). 

225.  Magnéftle  et  Chaux. 

On  mélange  la  solution  étendue  avec  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  puis  avec  un  très-léger  excès  d'ammoniaque 
caustique.  Si  un  précipité  se  manifeste,  il  faut  ajouter  de 
nouveau  du  chlorhydrate  d'ammojiiaque  pour  le  faire  dis- 
paraître. On  verse  alors  de  l'oxalate  d'ammoniaque  dans  la 
liqueur  limpide  jusqu'à  ce  que  ce  réactif  ne  détermine  plus 

(1)  Le  carbonate  de  soude  ne  doit  pas  être  substitué  au  carbonate 
de  potasse,  car  il  forme  encore  plus  facilement  avec  la  magnésie  un 
carboualc  double. 
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de  précipité  ;  on  laisse  déposer  douze  heures  dans  un  en- 
droit chaud)  puis  on  recueille  le  précipité  d'oxalale  el  on  le 
soumet  au  traitement  indiqué  précédemment  (216)  3°).  Les 
eaux  de  lavage  doivent  être  recueillies  à  part.  On  les  con- 
centre par  l'évaporation  »  avec  addition  d'un  léger  excès 
d*acide  chlorhydrique,  et  on  les  réunit  à  la  liqueur  filtrée. 
La  magnésie  est  ensuite  précipitée  sous  la  forme  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien,  d'après  le  procédé  décrit  plus 
haut  (222,  2"").  Quand  la  chaux  et  la  magnésie  sont  unies  à 
Tacide  phosphorique,  la  précipitation  de  Toxalale  de  chaux 
doit  être  effectuée  en  présence  d'un  peu  d'acide  acétique 
Ubre(217). 


226.  Baryte^  StrontlaBe,  Chanx  et  Biagvésie. 

La  solution  étant  mélangée  avec  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque et  un  excès  d'ammoniaque  caustique,  on  précipite 
la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux  par  le  carbonate  d'am- 
moniaque. Dans  la  liqueur  filtrée  la  magnésie  est  précipitée 
par  le  phosphate  de  soude  (222,  2"*).  Le  mélange  des  trois 
carbonates  doit  être  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
la  solution  traitée  d'après  le  procédé  décrit  plus  haut  (220). 


Séparation  des  oiétaiix  dm  qvatrlèiMe  groii|M  d*avcc 
les  oiétamc  da  premier  et  du  deuxième  groupe. 

A.  —  MÉTHODE  GÉNÉRALE 

227.  A  l'aide  de  l'hydrogène  sulfuré  on  sépare  aisément 
tous  les  métaux  des  deux  premiers  groupes  d'avec  ceux  du 
quatrième.  Il  suffît  de  faire  passer  un  courant  de  ce  gaz 
dans  la  liqueur  acidifiée  jusqu'à  ce  que  la  précipitation  soit 


MAGNÉSIUM.  347 

complète;  les  métaux  du  quatrième  groupe  restent  seuls 
dans  la  liqueur.  On  opère  d'ailleurs  comme  s'il  s'agissait 
de  séparer  les  métaux  des  deux  premiers  groupes  d'avec 
ceux  du  troisième  (197). 

« 

B.  —  MÉTHODES   SPÉCIALES 


îiS.  %r  ci  terres  aloOtei 

On  réduit  l'or  par  l'acide  oxalique  et  on  le  recueille  quand 
il  est  complètement  précipité  (80).  On  opère  comme  pour 
la  séparation  de  l'or  d'avec  les  métaux  du  troisième  groupe 
(199, 1^).  Il  faut  que  la  solution  contienne  de  l'acide  chlor- 
hfdrique  en  quantité  suffisante  pour  empêcher  la  précipi- 
tation des  oxalalfs. 

ii9.  Étaloy  Antimoine,  Arsénié  et  terrée   alealinee. 

Le  procédé  suivant  est  fondé  sur  la  volatilité  des  chlo- 
rures d'étain,  d'antimoine  et  d'arsenic.  On  met  la  substance 
à  analyser  dans  un  creuset  de  porcelaine  et  on  la  mélange 
avec  5  parties  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  pur  réduit 
en  poudre;  on  couvre  le  creuset  avec  une  petite  capsule 
contenant  un  peu  de  sel  ammoniac  et  on  le  chauffe  modé- 
rément. Quand  tout  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  est  vola- 
tilisé, on  mélange  le  résidu  avec  une  nouvelle  quantité  de 
ce  sel  et  on  le  calcine  de  nouveau.  On  réitère  plusieurs  fois 
cette  opération  jusqu'à  ce  que  le  poids  du  résidu  ne  diminue 
plus.  Il  ne  contient  alors  que  les  terres  alcalines  trans- 
formées en  chlorures.  La  volatilisation  du  chlorure  d'étain 
^st  celle  qui  exige  le  plus  de  temps,  celle  de  l'arsenic  est  la 
plus  rapide.  (M.  H*  Ross.) 
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230.  Araenle  et  terres  aleidlses. 

Le  procédé  suivant  de  séparation  est  fondé  sur  la  trans- 
formation de  l'arsenic  en  arséniate  alcalin.  On  fond  la  sub- 
stance à  analyser,  dans  un  creuset  de  porcelaine,  avec 
3  parties  de  carbonate  de  soude  et  1  partie  de  nitrate  de 
potasse  (1).  Après  le  refroidissement  on  fait  bouillir  le  ré- 
sidu avec  de  Teau,  puis  on  sépare  par  le  filtre  les  carbo- 
nates insolubles  d'avec  la  solution  d'arséniate  alcalin.  Dans 
la  liqueur  filtrée  on  dose  l'acide  arsénique  à  l'état  d'arsé- 
niate ammoniaco-magnésien  (95,  2""). 

231  •  Argent  et  terres  alealinee. 

On  précipite  l'argent  par  l'acide  chlprhydrique  (106,  !")• 
(Voy.  206,  la  séparation  de  l'argent  d'avec  les  inétaux  du 
troisième  groupe.) 

232.  Merenre  et  terres  alealtees. 

On  volatilise  le  mercure.  Le  procédé  est  le  même  que 
pour  la  séparation  du  mercure  d'avec  les  métaux  du  troi- 
sième groupe  (207). 

SéparatlsB  des  oiétaiix   dm    qaatrlèBie  greupe  il*avc« 

eenx  da  troisième. 

A.  —  MÉTHODE  GÉNÉRALE 

233.  Le  sulfhydrate  d  ammoniaque  précipite  tous  les  mé 
taux  du  troisième  groupe  et  permet  de  les  séparer  complè- 
tement d'avec  les  terres  alcalines.  (Voy.  Anal,  gtwil.,  1^^ 

(1)  Ce  procédé  s'applique  également  pour  la  séparation  de  Farscnic 
d'avec  les  métaux  du  deuxième  groupe  et  d*avcc  le  nickel,  le  cobalt,  le 
fer,  le  zinc  et  le  manganèse. 
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et  229,  i^  édition.)  On  commence  par  ajouter  à  la  liqueur 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ou,  si  elle  est  fort  acide, 
seulement  de  l'ammoniaque,  et  on  verse  ensuite  un  assez 
grand  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  entièrement  sa- 
turé d'hydrogène  sulfuré  et  exempt  de  carbonate  d'ammo- 
niaque (1).  Le  précipité  doit  être  lavé  avec  de  l'eau  conte- 
nant un  peu  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Il  faut  que  ce 
lavage  soit  fait  rapidement  et  autant  que  possible  à  l'abri  du 
contact  de  l'air.  Les  terres  alcalines  se  trouvent  dans  la  li- 
queur filtrée  ;  on  acidifie  cette  solution  avec  de  l'acide  chlor- 
bydrique,  on  la  chauffe,  et,  après  l'avoir  débarrassée  par 
le  filtre  du  précipité  de  soufre,  on  la  soumet  au  traitement 
indiqué  plus  haut  (226). 

D.  —  MÉTHODES  SPÉCIALES 

234.    Barjte,    SironUanc    et    métaux    du    trolaièBie 


La  baryte  et  la  strontianc  peuvent  êlrc  séparées  par  l'a- 
cide sulfurique  d'avec  tous  les  métaux  du  troisième  groupe. 
Ce  mode  de  séparation  est  préférable  à  tous  les  autres,  sur- 
tout pour  la  baryte. 

235.  Nickel,  Cobalt,  Baryte,  Strontiane  et   Chaux. 

On  calcine  les  chlorures  de  ces  métaux  dans  un  courant 
d'hydrogène.  L'opération  est  la  même  que  pour  la  sépara- 
tion du  nickel  et  du  cobalt  d'avec  le  manganèse  (178,  3°). 

(1)  La  présence  du  chlorhydrate  d*ammoniaquc  est  nécessaire  pour 
cmptVhor  la  précipitation  de  la  majçnésio.  Si  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque contenait  du  carbonate,  il  précipiterait  la  baryte,  la  strontiaiie 

el  la  chaux. 

20 
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236.  Nickel,  ColMdt,  Zlne,  Baryte,  SaroBtUuM  el 
Chaux. 

On  mélange  la  solution  avec  du  carbonate  de  soude  en 
excès,  on  ajoute  du  cyanure  de  potassium  et  on  chauffe 
très-modérément  pour  redissoudre  les  carbonates  de  cobalt, 
de  nickel  et  de  zinc,  puis  on  filtre.  La  liqueur  filtrée  est 
soumise  au  traitement  décrit  plus  haut  (170  àl72).  Le  ré- 
sidu insoluble  est  formé  des  carbonates  de  baryte,  de  stron* 
tiane  et  de  chaux;  on  le  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique 
étendu  et  l'on  sépare  ces  trois  bases  par  la  méthode  ordi- 
naire (220). 

237.  Nickel,  Cobalt  eC  nmgnémie. 

On  précipite  la  solution  par  un  mélange  d*hypochlorite 
de  potasse  et  de  potasse  caustique.  Le  précipité  est  formé 
d'hydrate  de  magnésie,  d'oxyde  de  cobalt  et  de  peroxyde 
de  nickel.  On  le  lave  avec  soin,  et,  sans  le  faire  sécher,  on 
le  met  en  digestion  à  une  température  de  30  ou  40^  avec 
une  solution  de  bichlorure  de  mercure  en  excès.  Dans  ces 
circonstances  la  magnésie  se  transforme  en  un  chlorure 
double  de  mercure  et  de  magnésium  (HgCI,3HgCl)  qui  est 
soluble  dans  Feau,  et  il  se  précipite  une  quantité  équiva* 
lente  de  chlorure  de  mercure  basique  (oxychlorure  de  mer- 
cure). Le  résidu  séparé  par  le  /iltre  doit  être  calciné  pour 
chasser  le  mercure,  et  traité  ensuite  par  l'une  des  méthodes 
décrites  pour  la  séparation  du  nickel  d'avec  le  cobalt.  A  la  11^ 
queur  filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage ,  on  ajoute  du  bi- 
oxyde  de  mercure  pur  très-divisé,  et  l'on  évapore  le  tout  à 
siccité.  Le  résidu  calciné  est  de  la  magnésie  pure  dont 
on  détermine  le  poids  (222). 
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â38.  Fer  et  terres  alcallaes. 

1^  On  verse  peu  à  peu  du  carbonate  de  soude  dans  la 
'solution  assez  étendue,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  colore  en 
rouge  brun  foncé  et  soit  presque  neutre.  On  ajoute  alors 
de  l'acétate  de  soude  et  on  porte  le  mélange  à  Tébullition. 
Tout  le  fer  se  précipite  sous  la  forme  d'un  sel  basique,  et 
sous  celle  de  sesquioxyde.  On  le  recueille  sur  un  filtre, 
sans  discontinuer  de  faire  bouillir  le  liquide,  et  on  le  lave 
à  l'eau  bouillante.  Le  fer  peut  également  être  séparé  à 
Taide  du  succinate  d'ammoniaque  (165,  B"").  La  précipita- 
tion par  l'ammoniaque  (165,  l*")  convient  très-bien  quand 
la  solution  ne  contient  pas  de  magnésie. 

2"*  On  transforme  toutes  les  bases  en  nitrates  et  on 
chauffe  ces  sels  à  une  température  de  200  à  âSO""  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  acides.  Le  nitrate  de 
fer  seul  se  décompose  et  laisse  pour  résidu  de  l'oxyde  de 
fer  que  l'on  sépare,  par  l'eau,  des  nitrates  alcalino-terreux 
(243,  2^),  (M.  Deville.) 

239.  Zlne  et  terres  aleallnee. 

Toutes  les  bases  étant  converties  en  acétates,  on  préci- 
pite le  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré  (174). 

240.  RIaii|;aiièee  et  terres  alcalines. 

Les  divers  procédés  qui  ont  été  décrits  pour  la  séparation 
du  manganèse  d'avec  le  nickel  (176),  conviennent  aussi 
pour  séparer  ce  métal  d'avec  les  terres  alcalines. 

241 .  niaiif^anèse  et  IMafnnésIe. 

i"*  On  sépare  ordinairement  ces  deux  métaux  par  le  sul- 
fhydrate  d'ammoniaque  (233,  procédé  général).  Le  précipité 


Sbt  ANALYSE  MINÉRALE. 

couleur  de  chair  de  sulfure  de  manganèse  est  entièreoM^al 
exempt  de  sulfure  de  magnésium  quand  les  sels  aromoniâ- 
eaux  sont  en  quantité  suffisante  dans  la  solution.  Avant  de' 
recueillir  le  sulfure  de  manganèse,  il  faut  le  laisser  se  bien 
déposer  pour  que  la  filtration  ne  soit  pas  trop  lente.  On  le 
traite  d'ailleurs  comme  il  a  été  dit  précédemment  (115,2''). 
La  liqueur  filtrée  contenant  la  magnésie  est  précipitée  par 
le  phosphate  de  soude. 

2^  Voici  un  autre  procédç  pour  séparer  ces  deux  mé- 
taux; il  convient  surtout  quand  le  manganèse  est  en  .quan- 
tité notable  en  présence  de  la  magnésie.  On  précipite  si- 
multanément les  deux  bases  par  le  carl2onate  de  soude, 
on  redissout  le  précipité  dans  l'acide  chlorhydrique  et  on 
fait  passer  dans  la  solution  froide  un  courant  de  chlore  (1). 
Si  Ton  n'opère  que  sur  peu  de  matière,  il  suffit  d'sgouter 
de  l'eau  de  chlore.  Par  là,  le  protochlorure  de  manga- 
nèse, se  transformant  en  perchlorure,  sera  précipité  d'une 
manière  complète  par  l'addition  d'une  solution  de  bicar- 
bonate de  soude.  Toute  la  magnésie  reste  en  dissolution; 
elle  peut  être  obtenue,  soit  par  l'ébullition  ou  l'évaporation 
à  sec  de  la  liqueur  filtrée,  soit  par  précipitation  avec  le 
phosphate  de  soude  en  présence  du  chlorhydrate  d'ammo* 
niaque  (422,  2°). 

Au  lieu  de  bicarbonate  de  soude,  on  emploie  également 
le  carbonate  de  baryte  pour  précipiter  le  manganèse  en  opé- 
rant comme  pour  l'alumine  ou  le  peroxyde  de  fer  (167, 1*^). 
(M.  H.  Rose.) 

(1)  Il  ne  faut,  dans  aucun  cas,  traiter  par  le  chlore  une  solution  qui 
contiendrait  du  chlorhydrate  d*ammoniaquo,  car  il  se  produirait  alors 
ihi  chlorure  d'azote. 
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^Ai,  Alumine  et  Magnésie. 

-  A  l'aide  du  bicarbonate  de  soude,  on  sépare  très-exacte- 
ment la  magnésie  et  de  petites  quantités  de  chaux  d'avec 
l'alumiiie.  On  opère  delà  manière  suivante  :  on  verse  la 
liqueur  âT analyser  dans  un  ballon,  on  l'étend  avec  d  e  Teau, 
et  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  de  bicarbonate  de 
soude,  préparée  à  froid,  aussi  longtemps  qu'il  y  a  effer- 
vescenee  et  qu'il  se  produit  un  précipité.  Après  douze 
heures  de  repos  on  filtre  le  liquide  et  on  lave  le  précipité 
par  décantation  avec  de  Teau  chargée  d'acide  carbo- 
nique (i),  puis  on  le  recueille  sur  le  filtre.  L'alumine  ainsi 
précipitée  retient  toujours  une  petite  quantité  de  carbo- 
nate alcalin  ;  il  faut  la  redissoudre  dans  l'acide  cblorhy- 
drique  et  la  précipiter  de  nouveau  par  l'ammoniaque. 
Dans  la  liqueur  filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage  on  pré- 
cipite la  magnésie  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-ma- 
gnésien.  Ce  procédé  ne  convient  pas  pour  séparer  l'alu- 
mine d'avec  la  chaux,  quand  celle-ci  se  trouve  en  quantité 
considérable  dans  le  mélange  ;  dans  ce  cas  il  vaut  mieux 
précipiter  l'alumine  par  le  carbonate  de  baryte  (196). 

243.  Alomlne  e(  terres  alenilnes. 

1^  L'ammoniaque  ne  précipitant  pas  les  métaux  alcalino- 
terreux  dans  des  solutions  qui  contiennent  une  quantité 
suffisante  de  sels  ammoniacaux,  fournit  un  moyen  de  sé- 
parer ces  métaux  d'avec  l'alumine.  Voici  comment  on 
opère  :  à  la  solution  chaude,  préalablement  mélangée  avec 

(1)  A  défaut  d'eau  de  Seliz,  qui  convient  très-bien  pour  ce  lavage,  on 
se  procure  une  eau  chargée  d'acide  carbonique  en  ajoutant  à  une  solu- 
tion très-étendue  de  bicarbonate  de  soude  de  l'acide  chlorhydriquc  en 
<|uantité  însufQsante  pour  saturer  la  base. 

20. 
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du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  ajoute  un  léger  excès 
d'ammoniaque  pure,  entièrement  exempte  de  carbonate,  et 
on  maintient  longtemps  ce  mélange  à  une  douce  chaleur. 
Comme  il  importe  beaucoup  que  le  liquide  ne  puisse  pas 
absorber  Facide  carbonique  de  l'atmosphère,  il  est  bon 
d'effectuer  la  réaction  dans  un  ballon  que  Ton  ferme  in* 
complètement  avec  un  bouchon  de  liège.  Quand  l'alumine 
s'est  bien  rassemblée,  on  décante  le  liquide  sur  un  filtre, 
on  couvre  l'entonnoir  avec  une  plaque  de  verre  et  l'on  verse 
de  l'eau  bouillante  sur  le  précipité.  On  réitère  plusieurs  fois 
ce  lavage  par  décantation  en  employant  toujours  de  l'eau 
bouillie  et  évitant  autant  que  possible  l'accès  de  l'air.  On 
jette  ensuite  le  précipité  sur  le  filtre,  on  achève  le  lavage 
et  on  laisse  égoutter. 

Quand  la  liqueur  soumise  à  l'analyse  ne  contient  pas  de 
magnésie,  le  précipité  peut  être  desséché,  calciné  et  pesé. 
Dans  le  cas  contraire,  une  certaine  quantité  de  cette  base 
reste  toujours  combinée  à  l'alumine  et  nécessite  le  traite- 
ment  suivant  pour  être  éliminée.  A  l'aide  d'une  spatule,  on 
retire  du  filtre  la  majeure  partie  du  précipité  d'alumine  et 
ou  la  met  dans  une  capsule  que  l'on  place  sous  l'entonnoir, 
puis  on  verse  à  plusieurs  reprises  de  l'acide  chlorhydrique 
chaud  sur  le  filtre,  de  manière  à  lui  enlever  les  dernières 
traces  d'alumine.  Quand  le  précipité  est  entièrement  dissous, 
on  ajoute  à  la  solution  de  la  potasse  caustique  en  quantité 
suffisante  pour  que  l'alumine  se  redissolve  ;  on  chauffe  le 
liquide  et  on  le  filtre  bouillant  pour  le  séparer  du  résidu 
d'hydrate  de  magnésie.- Ce  résidu  doit  être  lavé  avec  soin 
à  l'eau  bouillante;  on  le  dissout  ensuite  dans  l'acide  chlo- 
rhydrique et  enjoint  la  solution  au  liquide  séparé  en  pre- 
mier lieu  du  précipité  d'alumine, 
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Les  métaux  alcalino-terreux  étant  alors  entièrement  con- 
tenus dans  cette  dernière  liqueur,  sont  séparés  d*après  le 
procédé  indiqué  plus  haut  (226). 

Pour  doser  l'alumine,  on  acidifie  fortement  la  liqueur 
alcaline  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  on  la  pQPte  à  l'ébul- 
lition  et  on  y  projette-,  à  plusieurs  reprises,  un  peu  de  chlo- 
rate de  potasse,  pour  détruire  la  matière  organique  prove- 
nant du  filtre.  On  précipite  ensuite  par  l'ammoniaque. 

2®  Le  procédé  suivant,  fondé  sur  la  facilité  avec  laquelle 
le  nitrate  d'alumine  est  décomposé  par  la  chaleur,  permet 
de  séparer  rigoureusement  cette  base  d'avec  la  baryte ,  la 
strontiane,  la  chaux  et  la  magnésie.  Il  exige  que  toutes  les 
i)ases  soient  à  l'état  de  nitrates.  Si  ces  sels  sont  en  dissolu- 
tion, on  évapore  à  siccité  dans  une  capsule  de  platine  tarée, 
puis  on  couvre  la  capsule  et  on  chauffe  le  mélange  salin 
au  bain  de  sable,  lentement  et  graduellement,  jusqu'à  une 
température  de  200  à  250^  Il  doit  être  maintenu  longtemps 
à  cette  température.  La  décomposition  du  nitrate  d'alumine 
est  complète  quand  il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  acides, 
ce  dont  on  s'assure  en  approchant  de  la  capsule  uiïe  ba- 
guette de  verre  humectée  avec  de  l'ammoniaque.  On  peut 
d'ailleurs  calciner  sans  danger,  jusqu'à  ce  qu'on  voie  appa- 
raître quelques  vapeurs  nitreuses.  Si  le  mélange  des  sels 
contient  du  nitrate  de  magnésie,  celui-ci  se  convertit,  par 
l'effet  de  la  calcination,  en  nitrate  basique  insoluble  dans 
l'eau.  Pour  régénérer  le  nitrate  neutre,  on  humecte  le  ré- 
sidu avec  une  solution  très-concentrée  de  nitrate  d'ammo- 
nîaque,  et  on  chauffe  légèrement;  ce  sel  cède  son  acide 
nitrique  au  nitrate  basique,  et  l'ammoniaque  devenue  libre 
se  dégage.  On  réitère  plusieurs  fois  ce  traitement  ;  la  trans- 
formation du  nitrale  basique  de  magnésie  est  complète 
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quand  le  mélange  n'exhale  plus  d'odeur  ammoniacale.  On 
verse  alors  de  l'eau  dans  la  capsule,  et  on  laisse  digérer  à 
une  douce  chaleur.  Lorsque  le  résidu  de  la  calcination  ne 
dégage,  par  le  traitement  précédent,  que  des  traces  d'am- 
moniaque, il.  faut  examiner  si  tout  le  nitrate  d'alumine  a 
été  décomposé.  Dans  ce  but,  on  verse  de  l'eau  bouillante 
dans  la  capsule,  on  remue  le  résidu,  puis  on  laisse  déposer, 
et  on  ajoute  au  liquide  une  goutte  d'ammoniaque  étendue. 
Si  la  liqueur  reste  limpide,  elle  ne  contient  plus  de  nitrate 
d'alumine  ;  si,  au  contraire,  elle  se  trouble,  c'est  une  preuve 
que  la  calcination  n'a  pas  été  poussée  assez  loin.  Il  faut, 
dans  ce  cas,  évaporer  le  liquide  et  calciner  de  nouveau  le 
résidu. 

Après  une  digestion  suffisamment  prolongée ,  on  décante 
le  liquide.  Le  résidu  d'alumine  se  présente  alors  sous  la 
forme  d'une  matière  grenue,  dense,  qui  résiste  à  l'écrase- 
ment, quoique  poreuse.  On  le  laisse  dans  la  capsule  où  on 
le  lave  par  décantation  à  l'eau  bouillante.  Quand  l'alumine 
est  débarrassée  de  toute  matière  soluble,  on  la  dessèche, 
puis  on  chauffe  la  capsule  au  rouge  et  l'on  pèse.  Le  liquide 
contenant  les  terres  alcalines  à  l'état  de  nitrates,  est  traité 
suivant  les  procédés  ordinaires.  (H.  Deville.) 

244.  Chrome  et  terres  alcallnee. 

Par  l'acide  sulfurique  on  sépare  facilement  la  baryte  et 
la  strontiane  d'avec  le  chrome.  Quand  ce  métal  se  trouve 
en  présence  de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  ou  de  toutes  les 
terres  alcalines  à  la  fois,  il  convient  de  le  transformer  en 
chromate  alcalin.  A  cet  effet,  on  fait  fondre  dans  un  creuset 
de  porcelaine,  1  partie  de  la  substance  à  analyser  réduite 
en  poudre,  avec  2  ou  3  parties  de  nitrate  de  potasse  et  2  par- 
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lies  de  carbonate  de  soude.  Après  le  refroidissement,  on 
traite  la  masse  fondue  par  Teau  bouillante.  Le  chromate 
alcalin  se  dissout,  on  filtre  pour  séparer  le  résidu  inso- 
luble des  carbonates  alcalino-terreux,  et  on  dose  le  chrome 
dans  la  liqueur  filtrée.  (Yoy.  276,  le  dosage  de  l'acide  chro- 
mique.) 


MÉTAUX  DU  CINQUIÈME  GROUPE 
(Métaux  alcalins.) 

C«*s  métaux  ne  sont  précipités  par  aucun  des  réactifs  généraux  :  hydro- 
gène sulfuré,  sulfhydratc  d'ammoniaque,  carbonates  alcalins. 

Potassium,  5odmm,  Ammonium, 


POTASSIUM 

K  =  39 

H5.  Les  sels  de  potasse  sont,  en  général,  fort  solubles 
dans  Teau.  Le  sulfate  neutre,  le  nitrate  et  le  chlorure  sont 
anhydres.  Toutes  les  combinaisons  de  la  potasse  avec  les 
acides  organiques  sont  transformées  en  carbonate  de  po* 
lasse  par  la  calcination. 

DOSAGE 

246*  La  potasse  ne  peut  être  précipitée  que  sous  ka 
forme  de  chloroplatinate.  Ce  sel  est  très-peu  soluble  dans 
Teau  et  insoluble  dans  Talcool.  Le  procédé  de  dosage 
fondé  sur  cette  précipitation  est  très-précieux  pour  sépa- 
rer directement  la  potasse  d'avec  la  soude.  En  général, 
pour  doser  la  potasse,  on  commence  par  éliminer  toutes 
les  substances  fixes  avec  lesquelles  elle  est  mélangée  ou 


358  ANALYSE  MINÉRALE. 

combinée;  on  transforme  ensuite  l'alcali  en  un  sel  stable 
et  bien  défini,  tel  que  le  sulfate,  le  nitrate  ou  le  chlorure, 
dont  on  détermine  le  poids  après  évaporation  et  calcination. 
Le  dosage  sous  forme  de  sulfate  doit  en  général  être  préféré 
aux  autres. 

i""  Dosa«e  h  l'état  de  •nifaie.  —  Lorsqu'une  Solution 
ne  contient,   comme  substance  fixe,   que   du  sulfalc  de 
potasse,  il  suffit  de  l'évaporer  à  sec  et  de  calciner  le  ré- 
sidu. Si  la  potasse  est  unie  à  un  acide  volatile  quelconque 
(acide  nitrique,  chlorhydrique,  etc.),  on  commence  par 
déplacer  celui-ci  par  l'addition  d'une  quantité  suffisante 
d'acide  sulfurique.  L'évaporation  doit  être  faite  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  ou  mieux  de  platine,  si  le  liquide 
ne  contient  pas  à  la  fois  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'acide  nitrique;  il.  est  nécessaire  qu'elle  jsoit  assez  grande 
quand  il  y  a  beaucoup  d'acide  sulfurique  libre.  Un  trop 
grand  excès  de  cet  acide  est  d'ailleurs  toujours  à  éviter, 
car  l'élimination  en  est  difficile  et  peut  occasionner  des 
pertes.  Quand  tout  le  liquide  est  évaporé,  on  détache  la 
masse  saline  avec  une  spatule,  et  on  la  met  dans  un  creu- 
set de  platine.   On  lave  la  capsule  à  plusieurs  reprises 
avec  un  peu  d'eau,  de  manière  à  enlever   les   dernières 
traces  du  résidu,  on  verse  le  liquide  dans  le  creuset,  et 
on  évapore  de  nouveau  à  siccité.  Le  résidu  doit  être  des- 
séché très-complètement  à  une  température  peu  élevée; 
sans  cela  il  décrépiterait  pendant  la  calcination.  On  cou- 
vre alors  le  creuset,  et  on  le  porte  graduellement  au  rouge 
blanc. 

Comme  le  résidu  provient  ordinairement  d'une  solu- 
tion qui  contenait  un  excès  d'acide  sulfurique,  la  potasse 
peut  s'y  trouver  partiellement  ou  en  totalité  à  l'état  de 
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bisulfate  (KO,SO  ^  +  HO,SO  '),  et  il  est  alorà  indispensable 
de  convertir  ce  sel  en  sulfate  neutre.  Le  bisulfate  de  po- 
tasse fond  aisément  quand  on  le  chauffe  (à  497  degrés 
centigrades);  sous  l'influence  d'une  chaleur  croissante,  il 
perd  peu  à  peu  la  moitié  de  son  acide,  et  se  transforme 
en  sulfate  neutre  qui  est  beaucoup  moins  fusible  (i).  Cette 
transformation  est  lente  et  exige  une  température  très- 
élevée,  elle  s'effectue  facilement  dans  le  moufle  d'un 
fourneau  de  coupellation.  On  peut  aussi,  et  c'est  le  pro- 
cédé généralement  suivi,  chauffer  le  creuset  après  avoir 
placé  sur  le  résidu  salin  un  fragment  de  carbonate  d'ammo- 
niaque pur;  l'acide  sulfurique  du  bisulfate  se  convertit  en 
sulfate  d'ammoniaque  qui  se  volatilise.  Quand  on  juge  que 
le  résidu  ne  contient  plus  que  du  sulfate  neutre  de  potasse, 
on  laisse  refroidir  et  on  pèse.  Il  est  nécessaire  de  recom- 
mencer plusieurs  fois  ce  traitement,  jusqu'à  ce  que  le  poids 
du  creuset  ne  varie  plus. 

Le  résidu  doit  entièrement  se  dissoudre  dans  l'eau  et 
fournir  une  solution  limpide  tout  à  fait  neutre  aux  papiers 
nactifs.  S'il  contenait  un  peu  de  platine,  il  faudrait  recueil- 
lir ce  métal  et  en  défalquer  le  poids  de  celui  du  sulfate  de 
potasse. 

Pour  l'analyse  des  substances  solides,  on  peut,  dans 
quelques  cas,  mettre  le  sel  dans  un  creuset  de  platine  et 
l'arroser  directement  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu. 
II  faut  ensuite  évaporçr  à  sec  et  traiter  le  résidu  comme 
précédemment* 

t)  Lorsque  le  résidu  salin  n'émet  pas  de  vapeurs  acides,  c'est  en 
gi'-néral  un  indice  que  Facide  sulfurique  n'est  pas  en  quantité  suffi- 
sante pour  former  du  sulfate  neutre  de  potasse.  l\  faut,  dans  ce  cas, 
humecter    la    matière  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  évaporer  et 

'-ilcinpr. 
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%""  DoMffe  *  l'état  de  nitrate.  —  Ce  mode  de  dosagc 
peut  être  employé  quand  il  n'y  a  en  présence  de  la  potasse 
que  des  acides  volatils  faibles,  susceptibles  d'être  éli- 
minés, mais  non  décomposés,  par  l'acide  nitrique.  Oa 
évapore  à  sec  la  solution  contenant  le  nilrate  de  potasse, 
et  on  recueille  le  sel  dans  un  creuset  de  platine.  On 
opère  comme  pour  le  dosage  du  sulfate  de  potasse.  Le 
résidu  de  nitrate  de  potasse  doit  être  chauffé  au  bain  de 
sable  ou  à  l'étuve,  jusqu'à  ce  que  son  poids  ne  diminue 
plus.  De  cette  manière  on  l'obtient  facilement  anhydre; 
si  on  le  chauffait  au-dessus  de  son  poids  de  fusion,  il  per- 
drait de  l'oxygène. 

S"*  Do«afl;e  *  Tétat  de  chlorare.  —  On   opère  COmmC 

avec  les  solutions  de  sulfate  ou  de  nitrate  de  potasse. 

Le  résidu  de  chlorure  de  potassium,  préalablement 
bien  desséché,  doit  être  calciné  modérément  dans  un 
creuset  de  platine  taré.  Si  la  dessiccation  n'était  pas  très- 
complète,  le  sel  décrépiterait  par  la  calcination.  Comme 
le  chlorure  de  potassium  est  sensiblement  volatil,  il  f^u^ 
couvrir  le  creuset  et  éviter  une  chaleur  intense  trop  pro- 
longée. 

Ce  procédé  de  dosage  s'applique  à  l'analyse  de  beau- 
coup de  sels  de  potasse.  Quand  il  s'agit  des  combinaisons 
de  cette  base  avec  les  acides  organiques,  il  faut  les  calci- 
ner, incinérer  le  charbon,  puis  transformer  en  chlorure  le 
carbonate  de  potasse  produit. 

Observations,  —  Les  solutions  que  l'on  évapore  pour 
doser  la  potasse  par  les  méthodes  décrites  ci-dessus,  con- 
tiennent très-souvent  des  sels  ammoniacaux  qu'il  faut 
chasser  par  la  chaleur.  Cette  élimination  présente  des 
difficultés  et  demande  à  élre  faite   avec    soin,    surtout 
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quand  il  s^agit  du  dosage  du  sulfate  de  potasse.  Dans  ce 
cas,  il  convient  d'évaporer  le  liquide  dans  une  capsule 
de  platine  suflisamment  grande,  -  de  soumettre  le  résidu  à 
une  forte  chaleur  et  de  ne  l'introduire  dans  le  creuset  de 
platine,  pour  le  transformer  en  sulfate  neutre,  que  lors- 
qu'il est  entièrement  débarrassé  des  sels  ammoniacaux. 
—  S'agit-il  du  dosage  du  chlorure  de  potassium,  on  in- 
troduit le  mélange  salin  dans  un  creuset  de  platine  et  on 
élimine  les  sels  ammoniacaux  par  la  chaleur  avant  d'ajou- 
ter le  liquide  qui  a  servi  à  laver  la  capsule.  Sans  cette 
précaution,  il  se  produit  pendant  Févaporation  une  efflo- 
rescence  qui  peut  occasionner  des  pertes  sensibles.  Quand 
le  résidu  est  considérable,  il  faut  fractionner  l'opération 
de  manière  que  le  creuset  ne  soit  rempli  qu'aux  deux  tiers 
de  sa  capacité.  La  volatilisation  du  chlorure  de  potassium 
n'est  pas  à  craindre  tant  qu'il  se  dégage  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Si  le  chlorure  de  potassium  est  mélangé 
avec  de  l'acide  oxalique  ou  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  le 
résidu  de  la  calcination  contient  un  peu  de  carbonate  de 
potasse;  il  faut  alors  le  traiter  par  un  léger  excès  d'acide 
chlorhydrique.  Toutefois,  cette  transformation  en  carbo- 
nate de  potasse  n'a  pas  lieu  en  présence  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

Lorsque  le  résidu  provenant  de  l'évaporation  d'une  so- 
lution contient  à  la  fois  du  nitrate  et  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, ces  deux  sels  ne  peuvent  pas  être  chassés  par  la 
chaleur,  car  ils  donneraient  lieu  à  une  déflagration.  Dans 
ce  cas,  il  est  nécessaire  de  traiter  ce  mélange  par  un  excès 
d'acide  sulfurique  et  d'évaporer  à  sec  dans  une  capsule  de 
porcelaine. 

Le  nitrate  dépotasse  est  très-difficile  à  doser  en  présence 
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du  nitrate  d'ammoniaque^  il  vaut  mieux  le  transformer  en 
sulfate. 

4®  BoiÊm^e  *  l'état  de  ebloroplatlnate.  —  Ce  mode  de 

dosage  s'applique  à  l'analyse  de  tout  sel  de  potasse  dont 
l'acide  est  soluble  dans  l'alcool.  La  solution  doit  être  en- 
tièrement exempte  de  sels  ammoniacaux,  il  faut  même  se 
tenir  en  garde  contre  l'influence  des  vapeurs  ammoniacales 
qui  existent  fréquemment  dans  l'atmosphère  d'un  labora- 
toire. 

Pour  précipiter  la  potasse  à  l'état  de  chloroplatinate,  on 
mélange  la  solution  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  on 
ajoute  du  bichlorure  de  platine  en  excès.  Dans  les  liqueurs 
concentrées,  la  majeure  portion  du  chloroplatinate  se  sé- 
pare sous  la  forme  d'une  poudre  jaune-serin,  mais  comme 
cette  combinaison  est  sensiblement  soluble  dans  l'eau,  il 
est  toujours  nécessaire  d'évaporer  lentement  le  mélange 
presque  à  sec,  et  de  verser  de  l'alcool  sur  le  résidu.  On 
laisse  déposer;  quand  le  précipité  s'est  bien  rassemblé, 
on  le  recueille  sur  un  filtre  taré,  on  le  lave  avec  de  l'al- 
cool (à  0,80)  jusqu'à  ce  que  ce  liquide  cesse  de  se  colo- 
rer, et  on  le  pèse  après  dessiccation  complète  à  110  degrés. 
Si  l'on  évapore  à  siccité  au  bain-marie  le  liquide  filtré,  et 
que  l'on  reprenne  le  résidu  par  l'alcool,  on  obtient  .encore 
un  peu  de  chloroplatinate  dont  il  faut  tenir  compte  dans  les 
analyses  précises  ;  on  les  recueille  à  part  sur  un  petit  filtre. 

Au  lieu  d'alcool,  on  peut  se  servir  avec  avantage  d'une 
solution  aqueuse  de  chloroplatinate  de  potasse  pour  traiter 
le  précipité.  Après  l'addition  du  chlorure  de  platine  etl'éva- 
poration  à  sec  au  bain-marie,  on  reprend  le  résidu,  après 
qu'on  l'a  laissé  refroidir,  par  une  solution  de  chloroplatinate 
de  potasse  saturée  à  la  température  ambiante.  On  reçoit  le 


80DIÛM.  â(i3 

précipité  sur  un  double  filtre,  dont  l'un  sert  de  tare  à  l'au- 
tre (65),  et  on  le  lave  d'abord  avec  la  solution  saturée  du 
sel  double,  puis  finalement  avec  de  l'alcool.  (M.  Péligot.) 

Toutes  les  fois  que  le  précipité  est  assez  abondant  (1  dé- 
cigr.  ou  plus),  il  doit  être  recueilli  et  pesé  sur  un  filtre  taré, 
mais  quand  son  poids  ne  s'élève  qu'à  quelques  centigrammes, 
il  est  plus  commode  et  plus  exact  de  calciner  le  chloropla- 
tinate  et  de  déterminer  le  platine  qui  provient  de  sa  décom* 
position.  Dans  ce  but,  on  enveloppe  le  précipité  dans  le 
filtre,  qui  doit  être  très-petit,  et  on  chauffe  le  tout  dans  un 
creuset  de  porcelaine  couvert.  La  chaleur  doit  être  très- 
modérée  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  des  produits  vola- 
tils; on  enlève  ensuite  le  couvercle  et  on  incinère  complète^ 
ment  le  charbon.  Après  le  refroidissement  on  met  dans  le 
creuset  une  très-petite  quantité  d'acide  oxalique,  on  le  cou- 
vre, puis  on  le  chauffe  graduellement  au  rouge;  Taddition 
d'acide  oxalique  facilite  la  décomposition  des  dernières 
traces  de  chloroplatinate. 

Le  résidu  de  la  calcination  est  un  mélange  de  platine 
métallique  et  de  chlorure  de  potassium.  On  le  traite  par 
l'eau  à  plusieurs  reprises  jusqu'à  ce  que  le  liquide  décanté 
ne  soit  plus  troublé  par  le  nitrate  d'arçent;  la  grande  den- 
sité du  platine  rend  ce  lavage  par  décantation  très-facile. 
On  dessèche  alors  le  platine  et  on  le  pèse  après  une  nou- 
velle calcination. 

SODIUM 

Na  =  23 

247.  Les  sels  de  soude  sont  fort  solubles  dans  l'eau.  Les 
combinaisons  de  la  soude  avec  les  acides  organiques  sont 
transformées  en  carbonate  de  soude  par  la  calcination. 
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DOSAGE 


248.  Le  dosage  de  la  soude  nécessite  rélimination  préa- 
lable de  toute  autre  substance  fixe,  car  elle  n'esl  précipitée 
par  aucun  réactif.  Le  chlorure  double  de  sodium  et  de  pla- 
tine est  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool  et  ne  se  prête 
pas  à  la  détermination  de  la  soude  ;  c'est  sur  la  solubilité 
de  ce  sel  qu'est  fondée  la  séparation  directe  de  la  potasse 
d'avec  la  soude.  Comme  la  potasse,  la  soude  peut  être  dé- 
terminée à  l'état  de  sulfate,  NaO,SO%  de  nitrate,  NaO,NO% 
ou  de  chlorure,  NaCI.  Le  carbonate  de  soude,  NaO,COS 
n'étant  pas  déliquescent,  convient  également  pour  le  dosage 
de  cette  base.  Quand  des  sels  ammoniacaux  se  trouvent  en 
présence  de  la  soude,  ils  doivent  être  éliminés  avec  les 
précautions  qui  ont  été  indiquées  au  dosage  de  la  potasse 
{^i6,3%0bservali(m). 

i^  Dosage  h  Tétai  de  sallate.  —  Il  s'applique  à  tOUte  so- 
lution qui  ne  contient  que  du  sulfate  de  soude  ou  un  sel 
de  soude  dont  l'acide  soit  éliminé  par  l'acide  sulfurique. 
Le  mode  d'opérer  est  le  même  que  celui  qui  a  été  décrit  au 
dosage  du  sulfate  de  potasse  (246,  i"*).  On  évapore  la  solu- 
tion en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique  et  on  chaulTe 
le  résidu  salin  dans  un  creuset  de  platine  taré.  La  soude 
forme,  comme  la  potasse,  un  sulfate  acide  (NaO,SO'  + 
HO,SO^),  qu'il  faut  convertir  en  sulfate  neutre  en  le  cal- 
cinant en  présence  d'un  fragment  de  carbonate  d'ammonia- 
que, ou  dans  le  moufle  d'un  fourneau  de  coupellation.  Le 
sulfate  de  soude  ne  décrépite  pas  par  la  chaleur  ;  sous  ce 
rapport,  la  calcination  n'exige  pas  les  précautions  qui  sont 
à  observer  pour  le  dosage  du  sulfate  de  potasse. 
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â*"  DoMice  h  i*éuit  ée  nitMite.  —  Ce  dosage  s'effectue 
de  la  même  manière  et  avec  les  mômes  précautions  que  ce- 
lui du  nitrate  de  potasse  (246,  S*").  Le  nitrate  de  soude  ne 
doit  pas  être  chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  car 
alors  il  perd  de  Toxygène;  exposé  à  une  atmosphère  très- 
humide,  il  absorbe  un  peu  d'eau. 

3"*  Beauté  A  Véuti  de  ehiorare.  —  On  dose  le  chlorure 
de  sodium  de  la  même  manière  que  le  chlorure  de  potas- 
sium (246,  3^).  La  calcination  doit  être  faite  dans  un  creu- 
set couvert,  à  une  chaleur  modérée,  pour  éviter  la  volatili- 
sation du  chlorure  de  sodium. 

4''  Dosage  h  l'état  de  earbonate.  —  Ce  mode  de  do- 
sage doit  être  employé  quand  la  solution  ne  contient  que 
du  carbonate  ou  du  bicarbonate  de  soude,  ou  de  la  soude 
caustique.  Dans  ce  dernier  cas,  on  transforme  préalable- 
ment la  base  en  carbonate  par  l'addition  d'une  suffisante 
quantité  de  bicarbonate  d'ammoniaque.  La  solution  doit 
être  évaporée  à  sec  dans  une  capsule  d'argent  ou  de  pla- 
tine. Il  faut  ensuite  enlever  exactement  le  résidu  salin,  le 
mettre  dans  un  creuset  de  platine  taré,  évaporer  Teau 
provenant  du  lavage  de  la  capsule,  dessécher  et  calciner  le 
résidu .  Ces  opérations  doivent  être  conduites  de  la  même 
manière  que  celles  relatives  au  dosage  du  sulfate  de  po- 
tasse (246,  !•»). 

Bien  que  le  carbonate  de  soude  perde  facilement  son  eau, 
il  faut  le  chauffer  jusqu'à  ce  qu'il  soit  fondu  ;  on  le  pèse 
après  le  refroidissement. 

5**  Pour  doser  la  soude  combinée  aux  acides  orga- 
niques, on  chauffe  le  sel  lentement  et  graduellement  dans 
un  creuset  ou  une  petite  capsule  de  platine.  Quand  la 
matière  a  cessé  de  bouillonner,  on  élève  la  température 
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et  on  favorise  l'accès  de  l'air  pour  brûler  le  charbon. 
Cette  •  dernière  partie  de  ropération  s'exécute  facilement 
dans  le  moufle  d'un  fourneau  de  coupellation  chauffé  au 
rouge  naissant.  L'incinération  est  terminée  quand  le  ré- 
sidu est  parfaitement  blanc;  alors  on* laisse  refroidir  et 
on  pèse.  Toutefois,  il  est  à  remarquer  que  ce  résidu  est 
ordinairement  mélangé  avec  un  peu  de  charbon  échappé 
à  l'incinération;  aussi  est-il  prudent,  lorsqu'il  s'agit  d'un 
dosage  rigoureux,  de  le  dissoudre  dans  l'eau  et  de  filtrer  la 
solution.  Le  liquide  filtré  réuni  aux  eaux  de  lavage  doit 
ensuite  être  traité  comme  ci-dessus. 

siPARATION 

249.  «odlam  et  PoteMlnm. 

Il  existe  deux  méthodes  pour  déterminer  les  propor- 
tions relatives  de  potasse  et  de  soude  qui  se  trouvent  dans 
un  mélange.  On  peut  séparer  directement  ces  deux  bases 
et  les  doser  isolément,  ou  bien  peser  le  méhinge  des  sul- 
fates ou  des  chlorures  et  déterminer  la  quantité  totale  de 
chlore  ou  d'acide  sulfurique  qui  existe  dans  ces  sels.  Ces 
données  conduisent  alors  par  un  calcul  très-simple  au  ré- 
sultat cherché.  Lorsque  le  mélange  à  analyser  contient  des 
sels  ammoniacaux,  il  faut  préalablement  les  expulser  parla 
calcination  (246,  3°,  Observations). 

l*"  Méthode  directe,  —  La  séparation  directe  de  la  po- 
tasse d'avec  la  soude  s'effectue  à  l'aide  du  bichlorure  de 
platine.  Il  est  nécessaire  que  les  deux  bases  soient  à  l'état 
de  chlorures.  On  commence  par  déterminer  le  poids  total 
des  deux  chlorures;  quand  ils  sont  dissous,  on  évapore 
la  solution  à  siccité  et  on  calcine  le  résidu  dans  un  creu- 
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set  de  plaline,  en  observant  les  précautions  indiquées  au 
dosage  du  chlorure  de  potassium.  On  dissout  ensuite  le 
mélange  des  deux  chlorures  dans  une  petite  quantité 
d'eau,  on  ajoute  à  la  solution  du  bichlorure  de  platine  en 
excès  et  on  évapore  à  une  température  très-modérée. 
Quand  le  liquide  a  été  réduit  presque  à  siccité,  on  verse 
sur  le  résidu  de  Talcool  à  0,75  et  on  laisse  déposer  pen- 
dant quelques  heures,  en  ayant  soin  de  tenir  le  vase  cou- 
vert et  d'agiter  de  temps  en  temps  pour  favoriser  la  disso- 
lution du  chloroplatinate  de  soude.  La  solution  alcoolique 
doit  être  nettement  colorée  en  jaune;  si  elle  était  in- 
colore,  il  faudrait  de  nouveau  ajouter  du  bichlorure  de 
platine.  Lorsque  le  précipité  est  bien  rassemblé,  on  le 
recueille  sur  un  filtre  taré,  on  le  lave  complètement  à 
l'alcool,  puis  on  le  dessèche  à  IIÔ"^  et  on  le  pèse.  Le  poids 
du  chlorure  de  potassium  se  déduit  de  celui  du  chloropla- 
tinate :  (KCl,PlCt*)  X  0,3047-  =  KGl.  Si  on  le  retranche 
de  la  somme  des  deux  chlorures,  la  différence  indique  la 
quantité  de  chlorure  de  sodium  qui  se  trouve  dans  le  mé- 
lange. 

Toutefois,  il  est  toujours  nécessaire,  ne  fût-ce  que  pour 
contrôler  les  résultats  obtenus,  de  déterminer  directe- 
ment le  chlorure  de  sodium.  Dans  ce  but,  on  réduit  à 
siccité  le  liquide  séparé  par  le  filtre  du  précipité  de  chlo- 
roplatinate de  potasse.  Cette  évaporation  .doit  être  faite  au 
bain  de  sable  à  une  chaleur  très-modérée  et  sans  faire 
bouillir  le  liquide.  On  met  le  résidu  dans  un  petit  creuset 
de  platine,  on  ajoute  l'eau  provenant  du  lavage  de  la  cap- 
sule, et  on  évapore  de  nouveau.  Il  faut  alors  couvrir  le 
creuset  et  le  chauffer  graduellemsnt  jusqu'au  rouge  som- 
bre pour  décomposer  le  bichlorure  de  platine  et  le  chloro- 
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platinate  de  soude.  Pour  détruire  complètement  ces 
combinaisons,  on  projette  à  plusieurs  reprises ,  pendant 
la  calcination,  un  peu  d'acide  oxalique  sur  la  matière.  Après 
le  refroidissement,  on  traite  le  produit  calciné  par  Teau,  on 
sépare  la  solution  du  résidu  de  platine  métallique  et  on  dé- 
termine par  le  procédé  décrit  ci-dessus  la  quantité  de  chic- 
rure  de  sodium  qu*elle  contient  (1).  L'analyse  est  exacte  si 
la  somme  des  poids  trouvés  du  chlorure  de  potassium  et 
du  chlorure  de  sodium  est  égale  au  poids  du  mélange  sur 
lequel  on  a  opéré. 

La  plupart  des  ^combinaisons  de  potasse  et  de  soude 
peuvent  être  directement  converties  en  chlorures  par  Té- 
vaporation  de  la  solution  en  présence  d'un  excès  d'acido 
chlorhydrique. 

Les  sulfates,  les  phosphates  et  les  borates  exigent  un 
traitement  spécial.  Nous  ne  décrirons  ici  que  la  transfor- 
mation des  sulfates  en  chlorures,  laquelle  se  présente  le 
plus  fréquemment;  celle  des  phosphates  et  des  borates 
sera  indiquée  quand  il  sera  question  de  la  séparation  des 
acides  'phosphorique  et  borique  d'avec  les  bases  (304 
et  316). 

Lorsqu'une  solution  contient  un  mélange  de  sulfates  de 
soude  et  de  pelasse,  il  est  toujours  bon  de  commencer  par 
doser  collectivement  les  deux  sulfates  (246,  1*).  On  dissout 
ensuite  ces  sels  dans  l'eau,  on  ajoute  à  la  solution  un  léger 
excès  d'acétate  de  baryte  pur,  et  Ton  sépare  par  le  filtre 
le  sulfate  de  baryte  précipité  (2).  Le  liquide   filtré  réuni 

(1)  Le  platine  ne  peut  pas  être  précipité  par  l'hydrogène  sulfure  de 
la  solution  alcoolique;  pour  éliminer  ce  métal,  il  faut  nécessairement 
décomposer  le  chlorure  double  par  la  chaleur. 

(2)  L'acétate  de  baryte  doit  être  enUèrement  exempt  de  chlorure.  Il 
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aux  eaux  de  lavage  contient  les  acétates  alcalins  en  pré- 
sence de  l'excès  d'acétate  de  baryte.  Il  faut  l'évaporer  à  sec, 
introduire  le  résidu  dans  un  creuset  de  platine  et  le  chauffer 
graduellement  au  rouge  pour  transformer  les  acétates  en 
carbonates. 

Après  le  refroidissement  on  épuise  par  l'eau  la  matière 
calcinée,  on  sépare  par  le  filtre  le  carbonate  de  baryte  in- 
soluble, et  on  sature  par  l'acide  chlorhydrique  la  solution 
des  carbonates  alcalins.  À  l'aide  du  bichlorure  de  platine, 
on  effectue  ensuite  comme  ci-dessus  la  séparation  des  deux 
chlorures. 

2*  Méikode  indirecte.  —  On  dose  d'abord  collective- 
ment les  deux  bases  sous  la  forme  de  sulfates  neutres  par 
les  procédés  décrits  plus  haut,  puis  on  dissout  ces  sels 
dans  l'eau  et  l'on  détermine  l'acide  sulfurique  par  le  chlo- 
rure de  baryum.  Quand  les  métaux  alcalins  sont  combi- 
nés au  chlore,  on  peut  aussi  peser  le  mélange  des  chlo- 
rures, dissoudre  ensuite  ces  sels  dans  l'eau  et  doser  le 
chlore  à  l'état  de  chlorure  d'argent.  Ces  déterminations 
suffisent  pour  calculer  les  proportions  relatives  de  soude 
et  de  potasse  qui  se  trouvent  dans  la  substance  soumise  à 
l'analyse.  (Yoy.  Cinquième  partie,  Calculs  des  analyses  indi- 
rectes.) 

• 

peut  être  immédiatement  sgouté  à  la  solution  à  analyser,  quand  celle-ci 
est  neutre  ou  ne  contient  que  de  Tacide  sulfurique  libre  ;  dans  ce  «is, 
on  dose  collectivement  les  deux  chlorures.  Mais  Tévaporation  à  siccité 
et  la  calcination  du  résidu  sont  nécessaires  toutes  les  fois  que  la  solu- 
tion contient  de  Tacide  chlorhydrique  ou  un  autre  acide  susceptible  de 
donner  un  sel  de  baryte  soluble. 


2t. 
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AMMONIUM 

Am  =  18 
NH3  -  17 


250.  Les  sels  ammoniacaux  sont  généralement  fort  solu- 
bles.  La  chaleur  les  volatilise  ou  les  décompose  tous. 


DOSAGE 


251.  L'ammoniaque  est  souvent  déterminée  à  l'état  de 
chlorhydrate,  NH^Cl,  ou  de  chloroplatinate,  NH*a,PtCl^ 
Elle  peut  aussi  être  déplacée  par  une  base  fixe  et  dosée 
par  les  liqueurs  titrées.  Toutes  les  combinaisons  ammonia- 
cales sont  décomposées  à  la  chaleur  rouge  en  présence 
d'un  excès  d'oxyde  de  cuivre  et  dégagent  de  l'azote.  Il  est 
facile  de  déduire  la  quantité  d'ammoniaque  «du  volume  du 
gaz  recueilli;  mais  ce  mode  de  dosage,  qui  sera  décrit  plus 
loin,  n'est  usité  que  pour  l'analyse  des  matières  organiques. 

l""  DoMige  *  rétat  de  chlorhydrate.  —  Ce  mode  de  do- 
sage convient  toutes  les  fois  que  la  solution  ne  contient  que 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  un  sel  dont  l'acide  soit 
éliminé  par  l'acide  chlorhydrique  (carbonate,  sulfby- 
drate,  etc.).  Dans  ce  dernier  cas,  on  commence  par  ajouter 
à  la  solution  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  et  on  fil- 
tre s'il  est  nécessaire.  On  évapore  ensuite  le  liquide  au  bain- 
marie  et  l'on  chauffe  le  résidu  à  100  degrés  jusqu'à  ce  qu'il 
n'éprouve  plus  de  perle  de  poids.  Le  résultat  est  exact,  car, 
dans  ces  circonstances,  il  ne  se  dégage,  même  en  présence 
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de  l'acide  chlorhydrique  libre,  que  des  traces  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque. 

i""  Boaage  *  l'étet  de  diIoroipkitlBate.  —  C'est  SOUS  la 

forme  de  chloroplatinate  que  l'on  dose  le  plus  fréquem- 
ment l'ammoniaque.  Cette  base  peut  être  précipitée  par  le 
bichlorure  de  platine  de  toute  combinaison  dont  l'acide  est 
soluble  dans  l'alcool  (sulfate,  phosphate,  etc.).  L'opéra- 
tion est  exactement  la  même  que  pour  le  dosage  du  chlo- 
roplatinate de  potasse.  Le  chloroplatinate  d'ammoniaque, 
NH^Ci,PtCP,  est  une  poudre  jaune  insoluble  dans  l'alcool 
fort;  il  est  inaltérable  à  100  degrés;  par  la  calcination  il 
laisse  'pour  résidu  du  platine  métallique  pur  à  l'état  de 
mousse.  On  le  recueille  comme  le  sel  de  potasse  sur  un 
filtre  taré,  on  le  dessèche  très-complètement  à  100"^,  et  on 
le  pèse;  (NH*CI,PlCP)  X  0,0761  =NH».  Comme  vérifica- 
tion, il  faut  détruire  le  chloroplatinate  d'ammoniaque  par 
la  chaleur  et  peser  le  résidu  de  platine  métallique.  À  cet 
effet,  on  chauffe  le  précipité  et  le  filtre  dans  un  creuset  de 
platine  couvert.  La  chaleur  doit  d'abord  être  très-modérée; 
quand  le  filtre  est  complètement  carbonisé,  on  6te  le  cou- 
vercle et  on  incinère  en  favorisant  l'accès  de  l'air.  Le  poids 
du  platine  donne  celui  de  l'ammoniaque,  Ptx  0,1717  = 
NH^.  La  détermination  de  l'ammoniaque  est  exacte  quand 
les  deux  opérations  conduisent  au  même  résultat. 

3^  BoM^ie  pAv  ]€•  iiqoMm  titrée*.  —  Cette  méthode 
s'applique  à  l'analyse  de  toutes  les  combinaisons  ammonia- 
cales; elle  convient  surtout  quand  l'ammoniaque  à  doser 
est  en  présence  de  matières  organiques  ou  de  toute  autre 
substance  dont  la  séparation  est  difficile.  Voici  en  quoi  elle 
consiste  :  à  l'aide  d'une  base  fixe  (potasse,  chaux),  on  chasse 
l'ammoniaque  de  Is^  substance  à  analyser  et  on  la  condensQ 
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cxaclement  dans  une  quantité  déterminée  d'un  acide  dont 
le  titre  est  connu  (^5:2).  Par  Ih,  une  portion  de  l'acide  est 
saturée.  Il  suffit  alors,  pour  connaître  la  quantité  d'ammo- 
niaque absorbée,  de  déterminer  le  volume  d'une  solution 
alcaline  titrée  qui  est  nécessaire  pour  neutraliser  le  reste 
de  l'acide. 

a.  Liqueur  acide,  —  On  se  sert  d'acide  sulfurique  étendu 
pour  condenser  l'ammoniaque.  Pour  titrer  cet  acide,  on 
mélange  environ  IGO  grammes  d'acide  sulfurique  pur  et 
monohydraté  avec  1  litre  d'eau.  On  ajoute  ensuite  à  10  cen- 
timètres cubes  de  ce  mélange  un  excès  de  chlorure  de 
baryum  et  on  détermine  le  poids  du  sulfate  de  baryte  préci- 
pité (â87,  l"*).  La  quantité  d'acide  sulfurique  se  déduit  faci- 
lement  de  celle  du  sulfate  de  baryte  :  BaO,SO'  x  0,4206 
=  SO%HO.  Pour  plus  de  certitude,  on  dose  encore  une  fois 
l'acide  sulfurique  et  l'on  prend  la  moyenne  des  deux  déter- 
minations. Le  poids  de  l'acide  sulfurique  contenu  dans  10 
centimètres  cubes  de  la  liqueur  étant  connu,  il  est  facile  de 
calculer  le  poids  de  l'ammoniaque  nécessaire  pour  le  neu- 
traliser, 49  parties  d'acide  sulfurique  monohydraté  (SOSHO) 
exigeant  17  parties  de  gaz  ammoniac  pour  être  converties 
en  sulfate  neutre.  Dans  la  pratique,  il  est  cependant  plus 
commode  de  titrer  la  liqueur  de  manière  que  10  centimè- 
tres cubes  soient  exactement  neutralisés  par  5  décigr.  d'am- 
moniaque (NIP).  Cette  condition  sera  remplie,  si  l'on  ajoute 
à  la  liqueur  la  quantité  d'eau  rigoureusement  nécessaire 
pour  que  10  centimètres  cubes  contiennent  1«%441  d'acide 
sulfurique  nonohydraté.  La  liqueur  acide  titrée  doit  être 
conservée  pour  l'usage  dans  un  flacon  bien  bouché. 

b.  Liqueur  alcaline.  —  Les  lessives  très- étendues  de 
soude  et  de  potasse  ou  une  solution  de  sucrate  de  chaux 
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conviennent  très-bien  comme  liqueurs  alcalines.  On  les  titre 
de  manière  que  50  centimètres  cubes  neutralisent  exacte- 
ment  10  centimètres  cubes  de  la 
liqueur  acide.  La  détermination 
de  l'ammoniaque  est  alors  très- 
rapide  et  n'exige  pas  de  calcul, 
puisque  5  décigr.  de  cette  base 
produisent  le  même  effet  que  50 
centimètres  cubes  de  la  liqueur 
alcaline.  Il  sufGt  donc  de  connaî- 
tre le  nombre  qui  exprime  en 
centimètres  cubes  le  volume  de  la 
liqueur  nécessaire  pour  achever  la 
saturation,  et  de  le  retrancher 
de  50;  la  différence  indique  Tarn-  t 
moniaque  condensée  dans  10  cen- 
timètres cubes  de  la  liqueur  acide. 
La  liqueur  alcaline  doit  être  con- 
servée dans  un  flacon  dont  le  bouchon  est  traversé  par  un 
tube  rempli  d'un  mélange  de  chaux  et  de  sulfate  de 
soude  (fig.  65). 


Fig.  65. 


Pkro«édés  povr  éUmlner  l'ammonlaiiiie  et  la  condenser 

dans  l'acide  atré. 


!25i.  Nous  avons  dit  que  pour  doser  l'ammoniaque  par 
les  liqueurs  titrées,  il  fallait  éliminer  cette  base  de  ses 
combinaisons  et  la  condenser  dans  un  volume  déterminé 
d'acide  titré.  En  général,  on  arrive  à  ce  but  en  traitant  la 
substance  à  analyser  par  une  base  fixe  dans  un  appareil 
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distillatoire,  en  faisant  arriver  les  vapeurs  dans  un  réci- 
pient, convenablement  refroidi,  où  se  trouve  la  liqueur 
acide  (1).  Dans  bien  des  cas,  cependant,  il  se  présente, 
dans  la  pratique,  des  difficultés  nécessitant  l'emploi  de 
procédés  spéciaux  qui  sont  décrits  ci-après. 

Procédés  de  M.  Boussingault.  —  !•  Le  procédé  sui- 
vant, applicable  à  Tanalyse  des  sels  ammoniacaux  en  gé- 
néral, convient  particulièrement  quand  l'ammoniaque  à  do- 
ser est  en  présence  de  substances  azotées  très-altérables 
(telles  que  l'urée),  qui  émettent  facilement  de  l'ammoniaque 
sous  l'influence  des  bases  Gxes. 

Il  consiste  à  rendre  l'ammoniaque  .libre  par  la  chaux 
hydratée,  ou  par  le  bicarbonate  de  soude,  et  à  l'éliminer 
ensuite  par  une  ébullition  dans  le  vide  à  une  température 
aussi  basse  que  possible. 

L'appareil  dont  on  fait  usage  se  compose  d'un  ballon  A 
(fig.  66)  d'un  litre  de  capacité,  maintenu  par  un  support  B, 
dans  l'eau  d'une  petite  chaudière  fixée  sur  un  fourneau. 
Ce  ballon  est  fermé  par  un  bouchon  que  traversent  deux 
tubes.  L*un  droit  D  pénètre  jusqu'à  quelques  milUmètres 
du  fond  ;  à  Textrémité  supérieure  de  ce  tube,  est  ajusté  un 
robinet  R.  L'autre  tube  D',  courbé  deux  fois  à  angle  droit 
aboutit  à  l'acide  titré  contenu  dans  l'éprouvctte  E,  d'où 
part  un  tube  muni  d'un  robinet  R',  qui,  selon  qu'il  est  ou- 
vert ou  fermé,  établit  ou  intercepte  la  communication  de 
l'appareil  avec  un  ballon  H  dans  lequel  on  peut  faire  le 
vide,  à  l'aide  d'une  pompe  P  ou  d'une  machine  pneumati- 
que. Les  orifices  du  ballon  et  l'éprouvctte  sont  liés  aux 

(i)  Au  lieu  diacide  sulfurique  titré,  on  peut  mettre  de  l'acide  chlor- 
liydrique  dans  le  condenseur;  on  dose  alors  l'ammoniaque  par  les  pro- 
cédés ordinaires  à  l'élat  de  chlorhydrate  oq  de  chloroplattnatc« 
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lobes  qui  les  traversenl  par  des  manchons  en  caoutchouc 
renrorcés,  soit  par  des  lièges,  soit  par  des  lames  de  plomb, 
pour  empêcher  les  affaissements  qu'occasionnerail  la  pres- 
sion extérieure  lorsque  l'appareil  serait  vide  d'air. 


Figr.  66. 


Voici  comment  on  opère  lorsqu'il  s'agil,  par  exemple, 
de  retirer  l'ammoniaque  du  chlorhydrate  au  moyen  de  la 
chaui. 

L'éprouvette  £  conlieul  10  centimètres  cubes  d'acide  li- 
tre; elle  plonge  dans  un  vase  de  verae  f,  servant  de  réfri- 
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gérant,  dans  lequel  on  a  soin  d'entretenir  de  Tcau  à  une 
assez  basse  température  (12  à  15  degrés  au  plus).  La  chaux 
hydratée  étant  introduite  dans  le  ballon,  on  monte  l'appa- 
reil, en  laissant  ouvert  le  robinet  R  du  tube  droit  D.  Le  ro- 
binet R'  est  fermé  ;  le  vide  est  fait  dans  le  ballon  H.  On  place 
sur  le  robinet  R  un  petit  entonnoir,  dont  le  col  effilé  traverse 
le  tronc  de  la  douille,  afin  de  porter  la  solution  de  sel  am- 
moniac dans  le  tube  de  verre  D  (1).  À  l'instant  où  l'on  verse 
cette  solution  et  mieux  encore  un  peu  avant,  on  ouvre  en 
partie  le  robinet  R'  en  communication  avec  le  ballon  vide  H, 
de  manière  à  déterminer  une  forte  aspiration  dans  le  tube  D. 
La  solution  pénètre  dans  le  ballon  avec  une  grande  vitesse  ; 
quand  elle  est  introduite,  on  lave  le  vase  qui  la  contenait^ 
et  l'on  ajoute  les  eaux  de  lavage.  On  retire  l'entonnoir  pour 
fermer  le  robinet  R,  et  l'on  ouvre  entièrement  l'autre  ro- 
binet R',  puis  on  fait  de  nouveau  le  vide. 

Si  le  bain-marie  est  à  35  ou  40  degrés,  le  liquide  entre 
très-promptement  en  ébullition;  on  ferme  alors  en  R,  et  si 
réprouvette  qui  contient  l'acide  est  plongée  dans  l'eau 
froide,  l'ébuUition  se  soutient,  et  le  liquide  vient  se  con- 
denser en  E.  La  distillation  est  rapide,  et  bientôt  il  ne  reste 
plus  dans  le  ballon  qu'un  résidu  sec  (â).  L'opération  est 
terminée;  il  ne  reste  plus  qu'à  faire  passer  dans  l'acide  les 
dernières  traces  des  vapeurs  ammoniacales  répandues  dans 
l'appareil.  On  y  parvient  en  faisant  rentrer  l'air  très-lente- 
ment par  le  robinet  R;  ensuite  on  établit  graduellement  la 


(i)  Si  Ton  a  affaire  à  des  combinaisons  ammoniacales  insolubles, 
telles  que  le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  il  faut  les  dissoudre 
dans  de  Teau  acidulée. 

(2)  Il  est  en  général  nécessaire  do  pousser  Tévaporalion  jusqu'à  sic- 
cité  complète. 
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communication  avec  le  ballon  vide  H  et  Ton  donne  quelques 
coups  de  piston  avec  la  pompe  pour  compléter  le  balayage. 
Il  ne  s'agit  plus  que  de  procéder  à  la  détermination  du 
tilre  de  l'acide  alors  contenu  dans  Véprouvette  £. 

Exemples  (1).  I.  0sr,5  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  dissous  dans 
M  grammes  d*eau,  ont  été  traités  par  5  grammes  d*hydrale  de  chaux. 

Le  bain-marie  était  à  40  degrés;  en  une  heure  il  n'y  avait  plus  de 

liquide  dans  le  ballon. 

,,.,.,.  ..    J  avant..    33*, l  de  sucrate  de  chaux. 

L  acicie  titre  saturait.  {       ,  n    ^ 

I  après..      8   ,5 


DlFFÉREifCE 24««,6  éq'  à  08',1597  d'ammoniaque. 

Le  sel  ammoniac  employé  en  contient  08'',1601  ;  sa  décomposition  a 
donc  été  complète. 

H.  08'.5  de  chlorhydrate  dissous  dans  50  grammes  d'eau  ont  été 
traités  par  3  grammes  de  bicarbonate  de  soude,  la  température  du  bain 
étant  de  45  degrés. 

On  a  évaporé  jusqu'à  ce  que  la  matière  du  ballon  fût  devenue  pâ- 
teuse. 

,,    ..       ...  i  avant..     33^,2  de  sucrate  de  bhaux. 

L'acide  saturait {        ,  on 

(  après . .      8  ,0 

Différence 25^,2  éq^  à  0sr,16t  d'ammoniaque. 

2*"  Les  eaux  de  pluie,  de  rivières,  de  sources,  contiennent 
des  traces  d'ammoniaque  (2),  qu'il  importe  de  pouvoir 
doser  avec  exactitude.  L'expérience  démontre,  que  si  Von 
distille  de  l'eau  renfermant  une  très-faible  proportion 
d'ammoniaque,  l'alcali  se  retrouve  en  totalité  dans  les  pre- 
miers produits  de  la  distillation.  C'est  sur  ce  fait  que  re- 
pose le  procédé  suivant. 

L'appareil  distillatoire  dont  on  se  sert  consiste  en   un 

(1)  L'acide  titré  qui  se  rapporte  à  ces  exemples  est  de  l'acide  dont 
10  centimètres  cubes  saturent  08^,2125  d'ammoniaque. 

1 

(2)  Ces  eaux  contiennent  rarement  plus  de  nvfvf^  d'ammoniaque. 
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balion  A  de  2  litres  de  capacité  (fig.  67),  placé  snr  UD 
Tourneau.  Le  ballon  est  muni  d'un  bouchon  traversé  par 
deux  tubes  :  l'un  b  est  droit  et  pénétre  presque  jusqu'au 
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fond  du  ballon  ;  c'est  par  ce  tube  qu'on  introduit  l'eau  à 
distiller,  et  qu'on  la  relire  après  la  distillation.  L'autre 
(ube  c  recourbé  conduit  la  vapeur  dans  le  rérrigéranl  d. 
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• 

Pour  qu'il  n*y  ait  pas  de  liquide  entraîné  pendant  l'ébulli- 
tion,  il  Tant  que  le  diamètre  intérieur  du  tube  c  soit  au 
moins'  de  1  centimètre.  Les  bouchons  adaptés  au  ballon  et 
au]  serpentin  doivent  être  solidement  assujettis  au  moyen 
d'anneaux  de  caoutchouc  recouverts  d'un  ruban  de  fil. 

L'eau  est  introduite  dans  le  ballon  moyen  d'un  petit 
entonnoir  qu'on  place  à  l'orifice  du  tube  h.  Lorsque  les 
8  ou  9/10  de  l'eau  qui  doit  être  distillée  ont  pénétré  dans 
le  ballon,  on  verse  quelques  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion contenant  une  quantité  connue  d'hydrate  de  potasse 
préalablement  fondu,  puis  on  ajoute  le  reste  de  l'eau  qui 
entraîne  la  solution  alcaline,  et  Ton  ferme  l'ouverture  du 
tube  h  avec  un  petit  bouchon.  On  procède  alors  à  la  dis- 
tOlation,  en  maintenant  le  liquide  en  ébullition  modérée, 
mais  soutenue.  Quand  la  vapeur  commence  à  se  condenser, 
il  faut  avoir  soin  de  renouveler  sans  cesse  l'eau  du  réfrigé- 
rant. Le  liquide  distillé  est  reçu  dans  des  fioles  jaugées;  on 
ne  peut  être  certain  d'avoir  toute  l'ammoniaque  qu'autant 
qu'on  a  recueilli  les  2/5  du  liquide  soumis  à  la  distilla- 
tion (i). 

La  distillation  terminée,  on  enlève  le  feu,  et,  sans  atten- 
dre que  le  résidu  soit  refroidi,  on  le  retire  du  ballon.  A  cet 
effet  on  adapte,  au  moyen  d'un  caoutchouc,  un  tube  B 
(fig.  G8)  recourbé  à  angle  droit,  à  l'extrémité  inférieure  A 
du  serpentin  ;  on  fixe  de  même  un  tube  recourbé  A  à  l'ori- 
fice débouché  du  tube  fr,  de  manière  à  former  un  siphon, 


(i)  Généralement,  on  opère  sur  un  litre  d'eau.  «Gette  quantité  est 
•nffUante,  car,  à  Taide  des  liqueurs  titrées,  on  peut  répondre  de  2  ou 
3  centièmes  de  milligramme  dans  le  dosage  de  l'ammoniaque.  Dans  co 
cas,  on  recueille,  par  la  distillation,  un  premier,  puis  un  second  pro- 
duit, chacun  de  200  centimètres  cubes. 
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puis  on  souffle  dans  le  serpentin  pour  amorcer  ce  siphon. 
Quand  le  liquide  s'est  écoulé,  on  enlève  les  tubes,  et  Ton 
charge  de  nouveau  l'appareil;  le  travail  est  en  quelque 
sorte  continu. 
L'ammoniaque,  une  fois  isolée  de  ses  combinaisons  et 

concentrée  dans  les  premiers  produits 
de  la  distillation,  est  dosée  par  le^  li- 
queurs titrées.  Ce  dosage  nécessite 
des  précautions  spéciales,  à  cause  des 
quantités  très -faibles  d'ammoniaque 
(5  milligr.  au  plus)  qui  se  trouvent 
dans  le  liquide  distillé.  Les  liqueurs 
titrées  doivent  être  très-étendues;  il 
faut  que  10  centimètres  cubes  d'acide 
sulfurique  soient  saturés  par  1  cen- 
tigramme d'ammoniaque  environ.  La 
liqueur  alcaline  sera  titrée  de  manière 
que  25  centimètres  cubes  neutrali* 
sent  10  centimètres  cubes  de  liqueur 
acide  (1). 
Il  sera  facile  alors,  si  l'on  fait  usage 
d'une  burette  avec  robinet  à  pression  (18,  fig.  9  et  10),  de 
répondre  de  1/10  de  cent,  cube  de  liqueur  alcaline  et  par 
suite  de  Of^^OOO^  d'ammoniaque.  Gomme  l'infusion  de  tour- 
nesol est  alcaline,  il  est  bon  de  la  diviser  en  deux  volumes 
égaux,  de  rougir  l'un  des  volumes  par  un  acide  et  de  le 
réunir  ensuite  à  l'autre.  Si  Ton  réitère  plusieurs  fois  celte 


Fig.  68. 


(1)  Quand  une  solution  aussi  étendue  s'échappe  goutte  à  goutte  de  la 
burette,  il  est  difficile  de  la  mélanger  par  l'agitation  a\ec  le  liquide  à 
analyser.  On  obvie  à  cet  inconvénient  en  la  saturant  avec  du  sulfate 
neutre  de  potasse  qui  augmente  sa  densité.  (M.  Hodzeau.) 
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opération ,  on  obtient  une  teinture  bleue  d'une  très- 
grande  sensibilité  et  très-peu  alcaline.  Dans  tous  les  cas,  il 
est  nécessaire  d'employer  toujours  la  même  quantité  de 
teinture  pour  le  même  volume  d'acide. 

Il  est  à  remarquer  que  le  verre  des  vases  abandonne  une 
certaine  quantité  d'alcali.  Aussi  doit-on  mettre  préalable- 
ment en  contact  avec  de  l'acide  sulfurique  assez  fort,  les 
flacons,  les  pipettes,  destinés  à  conserver  ou  à  mesurer 
l'acide  titré,  ainsi  que  les  serpentins  et  les  fioles  où  se 
rend  le  produit  de  la  distillation. 

3**  Procédé  de  M.  Schlœsing.  —  Ce  procédé  de  dosage, 
simple  et  très-exact,  consiste  à  placer  la  solution  ammonia- 
cale à  analyser  sous  une  cloche,  en  présence  d'acide  sulfu- 
rique. Après  un  intervalle  de  temps  suffisant,  l'acide  aura 
absorbé  toute  l'ammoniaque,  et  s'il  est  titré,  il  suffira,  pour 
connaître  la  quantité  de  cette  base,  de  neutraliser  l'excès 
d'acide  avec  une  solution  titrée  de  sucrate  de  chauk. 

Quand  l'ammoniaque  est  combinée  à  un  acide,  on  la 
déplace  par  un  alcali  fi^e,  la  chaux  ou  la  potasse. 

La  figure  ci-contre  représente  la  disposition  de  l'appareil. 
La  solution  ammonia- 
cale est  contenue  dans 
un  vase  A  à  fond  plat, 
à  bords  peu  élevés, 
ayant  10  à  12  centi-  , 
mètres  de  diamètre.  Les     -  _^_ 

cristallisoirs   en   verre         ~   -  :^-2:ii?ïffiK^?^r^fe^^^ 
remplissent    très-bien  i^ig.  69. 

ces  conditions.  Le  vase  A  repose  sur  du  mercure  contenu 
dans  le  creux  d'une  assiette.  Un  tube  t  en  verre  plein, 
façonné  à  la  lampe  en  forme  de  trépied  de  3  centimètres 
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de  haut,  est  posé  au  milieu  du  vase  A,  e(  supporte  un  vase  B 
qui  reAferme  l'acide  sulfurique.  Ce  dernier  vase  est  une 
petite  capsule  à  fond  plat,  à  bords  peu  élevés,  et  de  6  à  7 
centimètres  de  diamètre.  En  guise  de  cloche,  on  peut  faire 
usage  d'un  simple  vase  de  verre  P,  de  42  centimètres  de 
diamètre  sur  10  de  haut;  une  brique,  posée  sur  son 
fond,  l'oblige  à  plonger  dans  le  mercure  et  à  poser  sur 
l'assiette. 

On  place  dans  le  vase  A  un  poids  connu  de  la  substance 
à  analyser,  que  Ton  dissout  ensuite  dans  l'eau.  Après  avoir 
disposé  la  soucoupe,  munie  d'acide,  sur  son  trépied,  on 
place  la  cloche  sur  le  tout,  en  la  tenant  soulevée  d'un  côté, 
afin  de  pouvoir  introduire  entre  son  bord  et  celui  du  vase  A 
l'extrémité  d'une  pipette  pleine  de  lait  de  chaux.  Le  jet 
de  la  pipette  suflil  pour  mélanger  cet  alcali  avec  le  sel 
ammoniacal  dissous.  Dès  que  la  chaux  est  versée,  on  plonge 
les  bords  de  la  cloche  dans  le  mercure,  et  l'on  pose  la 
brique  sur  sa  paroi  supérieure.  La  potasse  caustique  peut 
êlre  substituée  à  la  chaux  pour  déplacer  l'ammoniaque.  Au 
lieu  de  la  verser  en  dissolution,  on  en  pose  un  morceau  sur 
un  très-petit  trépied  en  verre  étiré  à  la  lampe,  placé  au 
milieu  de  la  solution  du  sel  ammoniacal.  De  cette  manière, 
riiumidité  ne  tarde  pas  à  la  liquéfier;  mais,  comme  elle  ne 
se  répand  sur  le  sel  ammoniacal  que  lorsque  toute  issue  est 
fermée,  une  déperdition  d'ammoniaque  est  rendue  impos- 
sible. 

Lorsque  la  quantité  d'ammoniaque  est  comprise  entre 
100  milligrammes  et  1  gramme,  et  qu'elle  est  dissoute  dans 
un  volume  d'eau  n'excédant  pas  "25  à  35  centimètres  cubes, 
la  majeure  partie  de  l'ammoniaque  est  absorbée  dans  les 
premières  heures  ;  après  vingt-quatre  heures,  tout  est  ab- 
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sorbe,  sauf  quelques  milligrammes  dont  l'absorption  inté- 
grale exige  vingt-quatre  heures  de  plus. 

Ainsi,  quand  on  opère  dans  les  conditions  indiquées  ci- 
dessus,  le  temps  nécessaire  pour  un  dosage  d'ammoniaque 
est  de  quarante-liuit  heures  environ.  Dans  tous  les  cas,  on 
s'assure  que  l'absorption  de  l'ammoniaque  par  l'acide  est 
terminée,  en  introduisant  dans  la  cloche  du  papier  de 
tournesol  rougi  et  humide.  On  neutralise  ensuite  la  liqueur 
acide  par  le  sucrate  de  chaux.  Si  l'on  dépassait  le  point  de 
neutralité,  il  faudrait  ramener  la  liqueur  au  degré  conve- 
nable de  coloration,  k  l'aide  d'une  solution  décime  d'acide 
sulfurique. 

i'  Voici  une  autre  disposition  de  l'appareil,  qui  donne  h 
ce  procédé  toute  la 
commodité  dont   il 
est  susceptible. 

Au  fond  d'un  cris- 
tallisoir  L  (fig.  70), 
on  mastique  un  cy- 
lindre de  boise,  sur 
lequel  adhère,  au 
raojcn  d'un  peu  de 
cire  ramollie,  une 
capsule  h  fond  plat 
b,contenant10cen- 
timëtres  cubes  d'a> 
cidesulfurique  titré. 
Au-dessus  ss  trouve 

une  autre  capsule  a,  '^'K-  '*'■ 

contenant  la   substance  ammoniacale  à  analyser.  Quand 
cette  substance  est  carbonatée,  on  la  mouille  préalable- 
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ment  avec  un  acide  pour  chasser  tout  Tacide  carbo- 
nique. On  met  une  couche  de  mercure  au  fond  du  cristal- 
lisoir,  et  sur  ce  mercure  une  cloche  à  douille  G,  fermée  par 
un  bouchon  de  liège  que  traverse  une  pipette  ABC,  remplie 
de  potasse  concentrée,  et  fermée  par  un  robinet  À,  et  un 
tube  ED  que  termine  encore  un  robinet  D.  On  soulève  le 
mercure  dans  Tintérieur  de  la  cloche,  en  aspirant  au  moyen 
de  la  bouche  par  l'ouverture  en  D,  puis  on  ferme  D,  et  Ton 
ouvre  A.  Par  là,  la  potasse  s'écoule,  tombe  dans  la  capsule 
a,  et  détermine  l'expulsion  de  Tammoniaque,  qui,  au  bout 
de  quarante-huit  heures,  est  totalement  absorbée  par  l'acide 
sulfurique  libre.  Quand  un  papier  de  tournesol  rouge  très- 
sensible,  placé  dans  l'intérieur  de  la  cloche,  redevient  rouge 
après  avoir  bleui,  pn  peut  être  certain  que  toute  l'ammonia- 
que a  été  absorbée.  Il  ne  reste  plus  qu'à,  rechercher,  par  le 
sucrate  de  chaux,  la  quantité  d'alcali  qu'a  fixée  l'acide  sul- 
furique titré.  (M.  Deville.) 

SÉPARATION 

!253.  ABim«iilafl|ae  et  Potasse. 

1°  Lorsque  ces  deux  bases  sont  combinées  à  l'acide  clilor- 
hydrique,  on  les  précipite  par  le  bichlorure  de  platine,  on 
recueille  le  mélange  des  chloroplatinates  sur  un  filtre  taré, 
et  on  le  pèse,  après  dessiccation  complète  à  110  degrés.  Il 
faut  ensuite  calciner  avec  précaution  le  précipité  dans  un 
creuset  de  platine,  et  décomposer  complètement  les  deux 
chloroplatinates  (246,  4%  et  251,  2**).  Après  le  refroidisse- 
ment, on  épuise  la  matière  calcinée  par  l'eau,  on  dessèche 
le  résidu  de  platine  métallique  et  on  le  pèse;  dans  la  solu- 
tion décantée,  on  dose  le  chlorure  de  potassium  (246,  3""). 
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Le  poids  du  chlorure  de  potassium  donne  celui  du  chloro- 
platinale  de  potasse  :  KCI  x  3,282  =  KC1,PtCI«. 

Le  chloroplatinate  d'ammoniaque  s'obtient  par  différence. 
Pour  contrôler  ce  résultat,  on  calcule,  d'après  le  chlorure 
de  potassium  trouvé,  le  poids  du  platine  provenant  du  chlo- 
roplatinate de  potasse  :  KCI  X  1,329  =  Pt;  retranchant  ce 
poids  de  la  quantité  totale  de  platine,  on  aura  le  platine 
laissé  par  le  chloroplatinate  d'ammoniaque. 

2''  On  évapore  la  solution  à  siccité  au  bain-marie,  et  on 
pèse  les  deux  chlorures,  après  dessiccation  complète  à 
100  degrés.  On  calcine  modérément  ce  mélange  dans  un 
creuset  de  platine  couvert  jusqu'à  ce  que  tout  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  soit  éliminé,  et  on  pèse  le  résidu  de 
chlorure  de  potassium  (246,  3*").  La  perte  de  poids  indique 
la  quantité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Ce  procédé  con- 
vient également  quand  les  deux  bases  sont  combinées  avec  - 
l'acide  sulftirique;  il  faut  chaiiffer  avec  précaution  et  très- 
modérément  au  commencement  pour  éviter  les  décrépita- 
tions, puis  calciner  au  rouge  en  présence  du  carbonate  d'am- 
moniaque. L'addition  de  ce  sel  est  nécessaire  pour  éliminer 
lacide  sulfurique  laissé  par  le  sulfate  d'ammoniaque.  Un 
mélange  de  sulfate  de  potasse  et  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque ne  peut  pas  être  analysé  de  cette  manière,  car,  pen- 
dant la  calcination,  ces  deux  sels  réagissent  mutuellement. 
(M.  H.  Rose.) 

3"*  Quand  les  procédés  décrits  ci-dessus  ne  se  prêtent  pas 
à  l'analyse  d'une  substance  contenant  ces  deux  bases,  on 
dose,  dans  une  portion  de  la  matière,  l'ammoniaque  par  les 
liqueurs  titrées,  après  l'avoir  éliminée  par  un  alcali  flxe,  et 
condensée  dans  un  acide  (251,  3%  et  252).  Sur  une  autre 
portion,  on  détermine  la  potasse  à  l'élat  de  sulfate  ou  de 
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chlorure,  après  avoir  chassé  la  combinaison  ammoniacale 
par  la  chaleur  (246, 1  •  et  3'). 

254.  AmmoalAfline  et  Soude* 

Le  procédé  à  suivre  pour  séparer  ces  deus  bases  est 
fondé  sur  l'insolubilité  du  chloroplatinate  d'ammoniaque. 
On  opère  exactement  comme  pour  séparer  la  potasse  d'à* 
vecla  soude  (249,  1^).   • 


255.  Potaeae,  floade  eC  Aatmonlafliiie. 

i^  Quand  ces  trois  bases  sont  en  présence  de  Tacidechlor- 
hydrique,  on  précipite  la  potasse  et  l'ammoniaque  par  le 
bichlorure  de  platine.  Le  précipité  doit  être  traité,  comme 
il  a  été  dit  plus  haut,  pour  déterminer  les  proportions  rela- 
tives des  deux  chloroplatinates  (253,  i"*).  On  dose  la  soude 
dans  le  liquide  filtré  (240,  1'). 

2^  On  commence  par  déterminer  le  poids  total  des  chlo- 
rures ou  des  sulfates,  puis  on  calcine  le  mélange  (246,  3®, 
Observatiom).  La  perte  de  poids  indique  la  quantité  de  la 
combinaison  ammoniacale.  Le  résidu  est  traité  d'après  les 
procédés  décrits  pour  la  séparation  de  la  potasse  d'avec  la 
soude  (249).  On  peut  aussi  doser  l'ammoniaque  par  les  li- 
queurs titrées,  quand  elle  se  trouve  dans  la  substance  à 
analyser  en  présence  de  matières  volatiles  (251 ,  3^,  et  252). 
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Sépamtloii  des  métanx  du  dnqaiènie  groape  d'avec  les 
métawK  dn  premier  et  du  deaxième  groupe. 

A.  —  MÂTbODE  GÉNÉRALE 

256.  Pour  séparer  les  alcalis  de  tous  les  métaux  des  deux 
premiers  groupes,  on  sature  la  solution  légèrement  acide 
par  rhydrogëne  sulfuré.  La  liqueur  isolée  du  précipité  ne 
contient  plus  que  les  alcalis.  On  opère  d'ailleurs  comme 
pour  la  séparation  des  terres  alcalines  d'avec  les  métaux 
du  premier  et  du  deuxième  groupe  (227). 

B.  —  MÉTHODES  SPÉCIALES 

257.  Or  et  Alcalis. 

On  précipite  Tor  par  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  ou 
par  l'acide  oxalique  (79  et  80). 

258.  Ételn,  AatliMoUie,  Arsenic  et  Alcalis  flxes. 

On  calcine  la  substance  à  analyser  préalablement  mé- 
langée avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque;  l'étain,  l'anti- 
moine et  l'arsenic  se  volatilisent.  (Voy.  229,  page  320,  la 
description  du  procédé.)  Les  alcalis  restent  à  l'état  de  chlo- 
rures, et  peuvent  ainsi  être  déterminés  avec  beauco\ip 
d'exactitude. 

259.  nmiil»  et  Alcalis. 

On  précipite  le  plomb  par  l'acide  sulfurique.  La  sépara- 
tion est  exacte  quand  on  observe  les  précautions  qui  ont  été 
indiquées  au  dosage  du  sulfate  de  plomb  (101). 
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266.  Argent  et  Alcalla. 

On  précipite  Targent,  comme  à  l'ordinaire,  par  l'acide 
chlorhydrique  (106,  1**). 

261.  Merenre  et  Alealis. 

Quand  le  mercure  est  au  minimum,  on  le  précipite  par 
l'acide  chlorhydrique,  et  on  le  dose  à  l'état  de  protochlo- 
rure (111).  La  séparation  des  alcalis  fixes  peut  être  effec- 
tuée dans  tous  les  cas  par  voie  sèche.  On  détermine  alors 
le  mercure  par  différence,  ou  directement,  après  l'avoir  con- 
densé (110,  2^. 

fi^ptoratlen  des  méCanx  du  clBiiaièBie  groupe  d*avee  les 
métaux  du  troisième  groupe. 

A.  —  MÉTHODE  GÉNÉRALE 

262.  La  séparation  de  ces  métaux  s'effectue  de  la  même 
manière  que  celle  des  terres  alcalines  d'avec  les  métaux  du 
troisième  groupe  (233).  On  ajoute  à  la  solution  un  excès 
de  suU  hydrate  d'ammoniaque,  après  avoir  saturé,  par  l'am- 
moniaque, la  majeure  partie  de  l'acide  libre.  Le  précipité 
contient  tous  les  métaux  du  troisième  groupe  (nickel,  co- 
balt, fer,  zinc,  manganèse,  chrome,  aluminium),  les  uns 
à  l'état  de  sulfure,  les  autres  (chrome,  aluminium),  à  l'état 
d'oxydes  hydratés  ou  de  phosphates.  Pour  que  la  précipita- 
tion du  nickel  soit  complète,  il  faut  observer  les  précautions 
qui  ont  été  indiquées  au  dosage  de  ce  métal  (162,  2^).  Le 
précipité  doit  être  lavé  rapidement,  sans  interruption,  et,  au- 
tant que  possible,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  avec  de  l'eau 
chaude  contenant  un  peu  de  sulfhydrate  d'ammoniaque. 
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Les  alcalis  sont  dans  la  liqueur  filtrée  réunie  aux  eaux 
de  lavage;  on  Tacidifie  par  l'acide  chlorhydrique,  on  la 
chauffe  pendant  quelque  temps,  et  après  avoir  séparé  le 
soufre  par  le  filtre,  on  l'évaporé  à  siccité.  On  calcine  en- 
suite le  résidu  pour  chasser  les  sels  ammoniacaux,  et  l'on 
sépare  la  potasse  et.la  ,soude  par  les  procédés  ordinaires 
(249). 

Quand  un  composé  ammoniacal  fait  partie  de  la  substance 
à  analyser,  on  peut,  dans  bien  des  cas,  le  chasser  par  la 
caicination  et  en  déterminer  la  quantité  par  différence. 
Toutefois,  ce  procédé  ne  peut  pas  être  employé  lorsque  le 
fer,  le  zinc  et  l'alumine  sont  en  présence  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque;  car,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ce  sel 
réagit  sur  les  oxydes  de  ces  métaux  et  les  volatilise  partiel- 
lement à  l'état  de  chlorures.  Cet  effet  se  produit  surtout 
(pour  le  zinc)  si  la  matière  n'est  pas  préservée  du  contact 
de  l'air  pendant  la  caicination.  Dans  ces  circonstances,  le 
nickel  et  le  cobalt  sont  réduits  à  l'état  métallique  ;  le  man- 
ganèse est  transformé  en  un  mélange  de  chlorure  et  d'oxyde 
intermédiaire.  (M.  H.  Rose.) 

Quand  la  caicination  directe  ne  convient  pas  pour  déter- 
miner la  quantité  du  composé  ammoniacal,  on  dose  à  part 
l'ammoniaque  par  les  liqueurs  titrées  (251,  3%  et  252).; 

B,  —  MÉTHODES  SPÉCIALES 

263.  mickel,  ColMlt  et  Alcalis  fixes. 

On  chauffe  la  substance  d'abord  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  pour  transformer  tous  les  métaux  en  chlo- 
rures, puis  dans  un  courant  d'hydrogène  où  les  chlorures  de 
nickel  et  de  cobalt  sont  réduits  à  l'état  métallique.  Le  pro- 
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cédé  a  été  décrit  plus  haut  pour  la  séparation  du  nickel  et 
du  cobalt  d'avec  le  manganèse  (178,  3^). 

264.  Fer  H  Alcalis  Hxern. 

On  précipite  le  fer  par  l'ammoniaque  (165, 1*).  On  peut 
aussi  transformer  ces  métaux  en  nitrates  et  chauffer  le  mé- 
lange à  une  température  de  200  à  250  degrés  jusqu'à  ce 
que  le  nitrate  de  fer  soit  complètement  décomposé.  Le  ré- 
sidu, traité  par  Teau,  ne  cède  à  ce  liquide  que  les  ni- 
trates de  potasse  et  de  soude  qui  n'ont  pas  éprouvé  d'altéra- 
tion. (M.  H.  Detille.) 

265.  Zliie  et  Alcalis. 

On  précipite  le  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  solu- 
tion des  acétates  de  ces  métaux  (1 74). 

266.  IHaiiganése  et  Alcalis. 

La  séparation  du  manganèse  d'avec  les  alcalis  s'effectue 
très-bien  par  le  suif  hydrate  d'ammoniaque  (262,  Méthode 
générale).  Elle  peut  également  être  opérée  d'après  les  pro- 
cédés décrits  plus  haut  pour  séparer  le  manganèse  d'avec  le 
nickel,  ou  la  magnésie  (176, 1**). 

267.  Alnmlne  et  Alcalis  llxcs. 

On  chauffe  le  mélange  des  nitrates  A  la  température  de 
200  à  250  degrés,  jusqu'à  ce  que  le  nitrate  d'alumine  soit 
complètement  décomposé;  puis  on  traite  la  matière  par 
l'eau  pour  séparer  les  nitrates  alcalins  du  résidu  d'alu- 
mine. (M.  H.  Deville.) 

^68.  Alomine.  Cbromi»  et  Alcalfs  fixes, 


SÉPARATION  DES  MÉTAUX  DU  CINQUIÈME  GROUPE.  391 

Après  avoir  ajouté  à  la  solution  une  assez  grande  quan- 
tité de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  la  sursature  par 
i*ammoniaque  caustique,  on  chauffe  longtemps  le  mélange, 
puis  on  recueille  sur  un  filtre  le  précipité  d'alumine  et 
d'oxyde  de  chrome.  Le  liquide  filtré  contient  la  potasse  et 
la  soude;  on  l'évaporé  à  sec  et  on  calcine  le  résidu  pour 
chasser  les  sels  ammoniacaux.  La  séparation  de  la  potasse 
et  de  la  soude  est  ensuite  effectuée  parles  procédés  ordinai- 
res (249). 


SéparattoB  des  métaiix  d«  diMiiilèiiie  groupe  d'avec  lea 
méteiix  dn  flinaCrlème  groupe. 

(Alcalis  et  term  alcalines.) 
il.  —  MÉTHODE   6ÉNÉBALE 

269.  Pour  séparer  les  alcalis  fixes  (potasse  et  soude) 
d'avec  les  terres  alcalines  (baryte,  strontiane,  chaux  et  ma- 
gnésie), on  mélange  la  solution  des  chlorures  de  ces  mé- 
taux avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  à  moins  qu'elle 
ne  soit  fort  acide,  puis  avec  de  l'ammoniaque  en  excès.  Le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  est  en  quantité  suffisante  lors- 
que la  liqueur  est  limpide;  on  ajoute  alors  du  carbonate 
d'ammoniaque  en  léger  excès,  on  couvre  le  vase  et  on  l'ab'an- 
donne  au  repos,  pendant  douze  heures,  dans  un  endroit  mo- 
dérément  chaud.  Par  là,  les  carbonates  de  baryte,  de  slron- 
tiane  et  de  chaux  sont  précipités  ;  la  magnésie  et  les  alcalis 
restent  dans  la  dissolution  (1).  On  recueille  le  précipité  sur 

(1)  La  solution  peut  retenir  des  traces  de  chaux  et  de  baryte,  les 
carbonates  de  ces  bases  n'étant  pas  absolument  insolubles  dans  un  li- 
quide trc's-charp''  de  sols  ammoniacaux.  Quand  il  s'agit  d'une  analyse 
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un  filtre,  on  le  lave  avec  une  eau  légèrement  ammoniacale, 
puis  on  le  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique,  et  on  traite  la 
solution  d'après  le  procédé  décrit  plus  haut  (218). 

La  séparation  de  la  magnésie  d'avec  les  alcalis  est  effec- 
tuée comme  il  suit  :  on  évapore  la  liqueur  filtrée  dans  une 
capsule  de  platine,  on  chasse  les  sels  ammoniacaux  par  la 
calcination,  puis  on  redissout  le  résidu  et  on  ajoute  de 
Tacide  sulfurique  en  quantité  suffisante  pour  transformer 
les  bases  en  sulfates  (1).  Il' faut  de  nouveau  évaporer  à  sec, 
recueillir  le  résidu  dans  un  creuset  de  platine  et  chasser 
l'excès  d'acide  sulfurique  par  une  calcination  modérée. 
Pour  convertir  les  bisulfates  alcalins  en  sulfates  neutres,  il 
est  nécessaire  de  mettre  sur  la  matière  chauffée  un  fragment 
de  carbonate  d'ammoniaque  (244, 1*"). 

Après  le  refroidissement  on  pèse  les  trois  sulfates.  Ce 
mélange  de  sulfates  de  magnésie,  de  potasse  et  de  soude 
est  redissous  dans  l'eau.  On  verse  dans  la  solution  de  Fa- 
célate  de  barjte  (entièrement  exempt  de  chlorure)  jusqu'à 
ce  qu'il  cesse  delà  précipiter;  puis  oh  chauffe  le  mélange, 
on  laisse  déposer  et  on  sépare  le  sulfate  de  baryte  par  le 
filtre.  Le  liquide  filtré  contient  les  trois  bases  à  l'état  d'a- 
cétates, de  l'acétate  de  baryte  ajouté  en  excès.  On  évapore 
à  sec  et  on  calcine  le  résidu  dans  une  capsule  de  platine. 


très-ri{^urcuse,  on  ajoute  au  liquide,  séparé  du  précipité,  une  ou  deux 
gouttes  diacide  sulfurique,  puis  un  peu  d'oxalate  d'ammoniaque.  S'il 
se  forme  un  précipité,  on  attend  qu'il  se  soit  rassemblé,  on  le  recueille 
ensuite  sur  un  filtre,  et,  lorsqu'il  est  bien  lavé,  on  le  traite  par  Tacide 
chlorhydrique  étendu  qui  dissout  Toxalate  de  chaux  et  laisse  le  sulfate 
de  baryte. 

(1)  L'élimination  du  sulfate  d'ammoniaque  par  la  calcination  pri>- 
scnlant  des  difficultés,  il  ne  faut  pas  ^jouter  l'acide  sulfurique  avant 
d'avoir  expulsé  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
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Cette  calcination  a  pour  effet  de  transformer  les  acétates  en 
carbonates;  selon  le  degré  de  chaleur,  le  carbonate  de  ma- 
gnésie perd  complètement  ou  en  partie  son  acide  carboni- 
que. Le  résidu  doit  être  épuisé  par  l'eau  bouillante,  qui  ne 
dissout  que  les  carbonates  de  potasse  et  de  soude  (1).  Pour 
doser  et  séparer  ces  deux  bases,  on  les  transforme  en  chlo- 
rures ou  en  sulfates  après  Tévaporation  de  la  solution  (249). 

La  partie  du  résidu  insoluble  dans  l'eau  est  un  mélange 
de  magnésie  et  de  carbonate  de  baryte  :  il  faut  la  dissoudre 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  ajouter  à  la  solution 
assez  d'acide  sulfurique  pour  convertir  les  deux  bases  en 
sulfates,  et  séparer  par  le  filtre  le  sulfate  de  baryte  préci- 
pité. On  a  ainsi  une  solution  ne  contenant  que  du  sulfate  de 
magnésie  et  un  peu  d'acide  sulfurique  libre;  on  l'évaporé  à 
sec  et  on  pèse  le  résidu  après  une  légère  calcination 
(22â,  !«).  Si  l'on  ajoute  au  poids  du  sulfate  de  magnésie  le 
poids,  calculé  ou  directement  obtenu,  des  sulfates  de  po- 
tasse et  de  soude,  on  doit  retrouver  le  poids  des  sulfates 
déterminé  avant  la  séparation. 

Il  existe  d'autres  méthodes  pour  séparer  la  magnésie 
d'avec  les  alcalis  ;  les  plus  importantes  seront  décrites  plus 
loin  (273). 

Les  procédés  par  lesquels  on  détermine  l'ammoniaque 
en  présence  des  alcalis'fixes  conviennent  également  quand 
les  terres  alcalines  font  partie  de  la  matière  à  analyser. 

(1)  U  ne  faut  pas  prolonger  le  lavage  plus  qu'il  n'est  nécessaire,  la 
magnésie  et  le  carbonate  de  baryte  n'étant  pas  absolument  insolubles 
dans  Teau. 
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B.  —  MÉTHODES  SPÉCIALES 

270.  Bwrjteet  Alcaltoflzei. 

On  ajoute  à  la  solution  de  l'acide  sulfurique  en  quantité 
suffisante  pour  précipiter  la  baryte  et  pour  transformer  les 
alcalis  fixes  en  sulfates.  On  recueille  le  précipité  de  sulfate 
de  baryte  et  on  le  dose  comme  à  Pordinaire  (211,  l*").  Le 
liquide  filtré  est  évaporé  à  sec  ;  il  faut  ensuite  calciner  le 
résidu  en  présence  d*un  fragment  de  carbonate  d'ammonia- 
que pour  convertir  les  bisulfates  alcalins  en  sulfates  neutres 
(246,  l"").  La  séparation  est  tout  à  fait  rigoureuse  par  ce 
procédé. 

271.  fiMrontlaae  et  Alcalla. 

La  strontiane,  de  même  que  la  baryte,  peut  être  préci- 
pitée par  l'acide  sulfurique  (213,  1^).  Il  ne  faut,  cependant, 
avoir  recours  à  ce  mode  de  séparation,  que  lorsqu'on  a  un 
motif  pour  ne  pas  précipiter  la  strontiane  par  le  carbonate 
d'ammoniaque. 

272.  Chaiw  «t  Alcalis. 

Le  meilleur  procédé  pour  séparer  rigoureusement  la  chaux 
d'avec  les  alcalis  fixes  consiste  à  la  4)récipiter  par  l'oxalatc 
d'ammoniaque  (216,  2'').  Pour  déterminer  les  alcalis  dans 
la  liqueur  séparée  du  précipité  d'oxalate  de  chaux,  on  l'éva- 
poré à  sec;  mais,  avant  de  calciner  le  résidu,  il  faut  ajouter 
de  l'acide  chlorhydrique  pour  décomposer  Toxalate  d'am- 
moniaque (1).  On  chasse  ensuite  les  sels  ammoniacaux  par 

(1)  L'oxalate  d'ammoniaque  réagit  pendant  la  calcination  sur  les 
chlorures  alcalins  et  les  transforme  partiellement  en  carbonates,  à 
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la  chaleur  et  on  soumet  le  résidu  fixe  au  traitement  précé- 
demment décrit  (249). 

373.  nasiiésle  et  Alcttll*. 

Parmi  les  divers  'procédés  à  Taide  desquels  on  sépare  la 
magnésie  d'avec  les  alcalis  fixes,  nous  indiquerons  les  sui- 
vants, qui  donnent  les  meilleurs  résultats. 

1"^  Procédé  de  Berzbuus.  --  Ce  procédé  est  fondé  sur 
la  transformation  du  chlorure  de  magnésium  en  magnésie 
quand  il  est  chauffé  avec  de  l'oxyde  de  mercure.  Voici  com- 
ment on  opère  :  on  évapore  à  sec  la  solution  contenant  les 
chlorures  de  potassium,  de  sodium  et  de  magnésium,  et  on 
calcine  modérément  le  résidu,  dans  un  creuset  de  platine 
couvert,  pour  expulser  les  sels  ammoniacaux.  Après  le  re- 
froidissement on  traite  la  matière  par  l'eau  bouillante,  on 
ajoute  un  excès  Je  bioxyde  de  mercure  pur,  réduit  en  pou- 
dre impalpable  par  lévigation,  et  on  évapore  le  mélange  à 
une  très-douce  chaleur.  Quand  le  résidu  est  parfaitement 
sec,  il  faut  couvrir  le  creuset,  élever  graduellement  la  tem- 
pérature et  chauffer  au  rouge  jusqu'à  ce  que  tout  le  mer- 
cure soit  volatilisé  (1). 

Le  produit  de  la  calcinatiou  doit  être  épuisé  par  l'eau 
bouillante  pour  dissoudre  les  chlorures  de  potassium  et  de 


moins  que  le  mélange  ne  contienne  beaucoup  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. 

(1)  Pour  se  mettre  à  Tabri  des  vapeurs  mercurielles,  cette  calcina- 
tion  doit  6tre  faite  sous  le  manteau  d*une  cheminée  qui  tire  bien.  Un 
trop  grand  excès  d*oxyde  de  mercure  est  d'ailleurs  à  éviter  ;  3  grammes 
sont  plus  que  suffisants  pour  transformer  en  magnésie  1  gramme  de 
chlorure  de  magnésium.  Quand  la  solution  ne  contient  pas  des  sels 
ammoniacaux,  il  est  inutile  de  l'évaporer  à  siccité,  on  la  mélange  avec 
l'oxyde  de  mercure  aprèt  Tavoir  réduite  à  un  petit  volume. 
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sodium.  La  magnésie  insoluble  est  recueillie  sur  un  filtrey 
puis  desséchée,  calcinée  et  pesée.  Dans  la  liqueur  filtrée 
réunie  aux  eaux  de  lavage,  on  détermine  les  métaux  alcalins 
d'après  les  procédés  ordinaires. 

2^  Procédé  de  M.  Liedig.  —  A  la  liqueur,  entièrement 
exempte  de  sels  ammoniacaux  et  aussi  neutre  que  possible, 
on  ajoute  une  solution  de  baryte  caustique  (ou  de  sulfure 
de  baryum),  jusqu'à  ce  que  ce  réactif  cesse  de  la  précipiter. 
On  porte  le  mélange  à  Tébullition  et  on  sépare  par  le  filtre 
le  précipité  a  de  la  liqueur  b. 

Le  précipité  a  est  de  Thydrate  de  magnésie,  pur  ou  mé- 
langé à  du  sulfate  de  baryte,  suivant  que  les  bases  étaient 
unies  aux  acides  chlorhydrique  et  nitrique,  ou  à  Tacide  sul- 
furique.  On  le  lave  avec  soin  à  l'eau  bouillante,  puis  on  le 
traite  par  l'acide  sulfurique  étendu  pour  dissoudre  la  ma- 
gnésie. Cette  base  est  dosée  à  l'état  de  sulfate  par  l'évapo- 
ration  directe  du  liquide,  ou  à  l'état  de  pyrophosphate, 
après  précipitation  par  le  phosphate  de  soude  en  présence 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

La  liqueur  b  contient  les  alcaUs  (à  l'état  caustique  ou 
combinés  aux  acides  chlorhydrique  et  nitrique)  et  de  la  ba- 
ryte. Il  faut  ajouter  à  cette  solution  de  l'acide  sulfurique  en 
quantité  suffisante  pour  transformer  toutes  les  bases  en 
sulfates;  puis  chauffer,  séparer  le  précipité  de  sulfate  de 
baryte  et  déterminer  les  alcalis  dans  le  liquide  filtré. 

Au  lieu  de  baryte,  on  peut  ajouter  du  lait  de  chaux  à  là 
solution  pour  précipiter  la  magnésie,  faire  bouillir  et  fil- 
trer. On  a  alors  à  séparer  la  chaux  d'avec  la  magnésie  dans 
le  précipité  (225),  et  d'avec  les  alcalis  dans  le  liquide  filtré 
(272). 

3^  Procédé  de  H.  Devillè.  —  Les  bases  doivent  être 
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combinées  à  Tacide  nitrique.  On  calcine  modérément  le 
mélange  des  nitrates  dans  une  capsule  de  platine,  on  verse 
sur  la  matière  un  peu  d'eau,  on  ajoute  de  Tacide  oxalique 
pur  et  cristallisé,  puis  on  évapore.  L'acide  nitrique  se  dé- 
gage, plus  tard  les  parois  de  la  capsule  se  recouvrent  d'acide 
oxalique  sublimé.  On  détruit  alors  les  oxalates  par  la  calci- 
nation,  on  reprend  ensuite  par  l'eau  bouillante  pour  dissou- 
dre les  carbonates  alcalins  et  les  séparer  du  carbonate  de 
magnésie  pur  qui  reste  pour  résidu. 


II 


DOSAGE  ET  SÉPARATION  DES  ACIDES  ET  DES  CORPS 

NON  MÉTALLIQUES. 

PREMIER    GROUPE. 

Ces  acides  sout  précipités  de  leurs  solutions  neutres  par  l'acétate 

de  baryte. 

Acides  arsénkux,  arsénique,  chromique,  siUfurique,  plwsphorique, 
borique^  fluorhydrique^  earbonique,  oxaliqtœ  et  siUcique. 


ACIDES    DE    l'arsenic. 

AsO»  =  99. 
As05  =  115. 


DOSAGE. 

* 

!274.  Tout  ce  qui  est  relatif  au  dosage  des  acides  de  l'ar- 
senic et  à  la  séparation  de  ces  acides  d'avec  les' bases  des 
différents  groupes,  a  été  exposé  dans  la  section  consacrée 
aux  métaux. 

23 
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SÉPARATION. 

275.  On  sépare  les  acides  arsénieux  et  arsénique  d'avec 
tous  les  acides,  en  faisant  passer  dans  la  liqueur  acidifiée 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  qui  ne  précipitera  que  Far- 
senic  (95,  4°).  Si  Tacide  chromique  est  en  présence  des 
acides  de  Tarsenic,  il  faut  commencer  par  le  réduire  comme 
il  sera  dit  ci-après  (:276,  l"");  sans  cela  la  réduction  serait 
effectuée  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  le  précipité  de  sulfure 
serait  alors  mélangé  avec  du  soufre  libre. 


ACIDE    CHROMIQUE. 

Cr03  =  50,25. 

276.  L'acide  chromique  peut  être  précipité  et  dosé  sous 
la  forme  de  chromate  de  plomb  (PbO,CrO^  X  0,3128  = 
CiO^).  Le  plus  fréquemment  on  détermine  cet  acide  en  le 
transformant  préalablement  en  oxyde  de  chrome  ;  le  poids 
trouvé  de  l'oxyde  de  chrome  multiplié  par  1,309  donne 
celui  de  l'acide  chromique. 

1^  DoMM^  *  l'état  d'oxyde  de  ehrome.  —  On  trans- 
forme l'acide  chromique  en  oxyde  de  chrome  par  l'action  de 
divers  corps  réducteurs  sur  la  solution,  ou  par  la  calcina- 
tion  du  chromate  de  protoxyde  de  mercure. 

a.  Réducîûm  de  l'acide  chromique.  —  Où  chauffe  la  solu- 
tion dtt  chromate  préalablement  mélangée  avec  de  radde 
chlorliydrique  et  de  l'alcool  ;  la  rédoction  de  l'acide  chro- 
mique s'effectue  complètement,  et  la  liqueur  ne  tarde  pas 
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à  prendre  la  coloration  verte  des  sels  de  chrome.  Il  faut 
alors  expulser  par  la  chaleur  les  dernières  traces  d'alcool, 
puis  précipiter  l'oxyde'de  chrome  par  l'ammoniaque  (490, 
l"").  Ce  mode  de  réduction  convient  surtout  aux  solutions 
sufGsamment  concentrées  ;  quand  elles  sont  très-étendues, 
c'est  par  Thydrogèue  sulfuré  ou  l'acide  sulfureux  que  Ton 
transforme  le  mieux  Tacide  chrooûque  en  oxyde  de  chrome. 
Avant  de  précipitée  par  Tamiaoniaque  une  liqueur  traitée 
par  l'hydrogène  sulfuré,  il  est  nécessaire  de  l'abandonner 
pendant  longtemps  dans  un  endroit  chaud  et  de  la  filtrer 
lorsque  le  soufre  s'est  complètement  déposé. 

6.  Calcinatian  du  chromate  de  mercure.  —  La  soluliou 
du  chromate  doit  èire  neutre  ou  ne  contenir  que  très-peu 
d'acide  nitrique  libre.  On  la  précipite  par  le  nitrate  de  prot- 
oxyde  de  mercure.  Le  précipité  rouge,  assez  volumineux, 
de  chromate  de  mercure,  doit  être  recueilli  sur  un  filtre  et 
lavé  avec  une  solution  étendue  de  nitrate  de  mercure.  Il 
faut  ensuite  le  dessécher,  puis  le  calciner  dans  un  creuset 
de  platine.  Le  résidu,  d'un  beau  vert,  est  de  loxyde  de 
chrome  pur;  on  le  pèse  après  le  refroidissement  (M.  H. 
Rose). 

:2''  DoMii^e  *  VHmi  de  chrmMrte  4c  pIOMb.  —  On  mé- 
lange la  dissolution  avec  de  l'acide  acétique  si  elle  est  neur 
tre,  ou  avec  de  l'acétate  de  soude  en  excès  si  elle  con- 
tient un  acide  libre,  et  on  précipite  ensuite  l'acide  chro- 
mique  par  l'acétate  de  plomb  neutre.  Le  précipité  doit  être 
lavé,  desséché  et  calciné  modérément.  On  peut  aussi  le  re- 
cueillir sur  un  filtre  taré  et  Le  peser  après  dessiccation  com- 
plète à  lOO*». 

3"^  MétfieJa  i«iirriHr.  — L'acide  chromique  et  l'acide 
oxalique  réagissent  mutuellement  quand  ils  sont  en  pré- 
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sence;  il  se  produit  de  Toxyde  de  ebrome  et  de  l'acide  car- 
bonique :  2CrO^  +  3C*0^  =  Cr*0'  +  6C0^ 

Celte  équation  montre  que  la  quantité  d'acide  cbromique 
se  déduit  facilement  de  celle  de  Tacide  carbonique  dégagé 
(CO-  X  0,  77  =  CrO^).  Le  procédé  de  dosage  fondé  sur 
la  réaction  précédente  ne  diffère  pas  de  celui  qui  sera  dé- 
crit pour  la  détermination  de  l'acide  oxalique  (3:29,  3°). 

4°  Dosage  par   le*   llqnenr«  titrée*.  —  Quand   OU    fait 

bouillir  un  chromate  avec  de  l'acide  chlorbydrique  très- 
concenlré,  l'acide  cbromique  se  transforme  en  sesquicblo- 
rure  de  ebrome  ;  la  moitié  de  l'oxygène  contenu  dans  cet 
acide  se  portant  alors  sur  l'acide  cblorbydrique  met  en  li- 
berté une  quantité  équivalente  de  cblore  : 

K0,!*Cr03  -f-  7C1U  =:  KCl  +  Cr*Cia   +  SGI  -f  7H0. 

C'est-à-dire  que  2  équivalents  d'acide  cbromique  déga- 
gent 3  équivalents  de  cblore.  Si  l'on  condense  le  cblore 
dans  une  solution  d'iodure  de  potassium,  il  se  substituera 
à  riode  :  Kl  -}-  Cl  ^  KCl  -|- 1,  et  pour  déterminer  la  quan- 
tité d'acide  cbromique  il  suffira  alors  de  doser  l'iode  de- 
venu libre  (381  parties  d'iode  représentent  101,0  parties 
d'acide  cbromique  :  I  x  0,266  =  CrO'). 

Afin  que  le  cblore  soit  complètement  condensé  dans  la 
solution  d'iodure  de  potassium,  on  opère  de  la  manière 
suivante  :  on  met  un  poids  déterminé  de  la  substance  à 
analyser  dans  un  petit  ballon  a(fig.  71)  soufflé  à  la  lampe» 
d'une  capacité  d'environ  35  à  40  centimètres  cubes,  et  on 
ajoute  de  l'acide  cblorbydrique  très-concentré,  de  manière 
à  le  remplir  aux  deux  tiers.  On  fixe  alors  le  ballon  au  tube 
à  dégagement  à  l'aide  d'un  tube  en  caoutcbouc  vulcanisé 
très-épais  b.  Une  perle  de  chlore  n'est  pas  à  craindre,  car 
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la  réaction  n'a  pas  lieu  à  froid.  On  introduit  ensuite  le  tube 
à  dégagement  dans  le  col  d'une  cornue  renversée  dy  d'une 
capacité  de  160  centin)ètres  cubes  environ,  contenant  une 
solution  d'iodurc  de  potassium  (1  partie  d'iode  pour  10  par- 
ties d'eau).  La  boule  c  du  tube  à  dégagement,  et  les  ren- 
flements e  et  €  du  col  de  la  cornue,  ont  pour  objet  de  pré- 
venir l'absorption  du  liquide.  Puis,  on  chauffe  le  ballon; 


£.^^' 


Fig.  71 


il  suffit  de  maintenir  le  liquide  en  ébuUition  pendant  deux 
ou  trois  minutes  pour  que  tout  le  chlore  soit  dégagé.  Le  li- 
quide contenu  dans  la  cornue  doit  être  recueilli  dans  un 
vase  à  précipités;  on  détermine  la  quantité  d'iode  mis  en 
liberté  à  l'aide  d'une  solution  titrée  d'acide  sulfureux, 
comme  il  sera  dit  au  dosage  de  l'iode  (M.  Bunsen). 
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fttPARATUHV. 

a.  Séparation  d'avec  les  bases. 
!277.  AeMc  ^r<»iBM|nc  et  MéttMis  émm  deux  premici 


On  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la 
solution  acidifiée.  Tous  les  métaux  des  deux  premiers 
groupes  sont  précipités  ;  il  se  sépare  en  même  temps  du 
soufre  provenant  de  la  réduction  de  Tacide  chromique.Dans 
la  liqueur  filtrée  on  précipite  l'oxyde  de  chrome  par  l'am- 
moniaque (100,  !•). 

'ils.  Aoalyse  du  ehromate  de  plomh.  —  Le  chromate 

de  plomb,  très-employé  dans  les  arts  sous  le  nom  de 
jaune  de  chromey  est  souvent  falsifié  par  Taddition  de  di- 
verses substances  blanches,  telles  que  la  cémse,  le  sulfate 
de  baryte,  le  plâtre,  etc.  On  le  mélange  aussi  à  d'autres 
matières  dans  le  but  de  produire  des  couleurs  particulières; 
le  cinabre  reri,  par  exemple,  est  un  mélange  de  chromate 
de  plomb  et  de  bleu  de  Prusse  récemment  précipité.  —  Le 
jaune  de  chrome  pur  se  dissout  dans  une  lessive  de  potasse 
caustique  sans  laisser  de  résidu.  L'analyse  de  ce  composé 
se  fait  très-simplement  à  l'aide  du  procédé  suivant  :  On  fait 
bouillir  le  chromate  avec  un  mélange  d'acide  chlorhydrique 
et  d'alcool  ;  par  là,  il  se  transforme  en  chlorure  de  plomb 
et  en  sesquichlorure  de  chrome  qui  reste  en  dissolutico. 
On  recueille  le  chlorure  de  plomb  sur  un  filtre  et  on  le  lave 
à  l'alcool.  On  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  à  la  liqueur 
filtrée;  s'il  se  forme  un  précipité  de  sulfate  de  plonib,  il 
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faut  le  séparer  et  en  tenir  compte.  On  expulse  ensuite  Tal- 
cool  par  la  chaleur,  puis  on  précipite  Toxyde  de  chrome 
par  l'ammoniaque  (M.  Wœhler). 

^79.     Aelde     chromiqoe    et    métaux     du     troisième 


On  réduit  l'acide  chromique  par  Fébullition  avec  un  mé- 
lange d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool,  on  chasse  l'alcool 
par  la  chaleur,  puis  on  sépare  l'oxyde  de  chrome  d'avec  les 
bases  du  même  groupe  à  l'aide  des  procédés  décrits  plus 
haut(i89ài94). 

!280.    Acide     chromique    et    IVIckcl,  Cobalt,  Fer    ou 


On  fond  la  substance  avec  4  parties  de  carbonate  de 
soude  et  de  potasse.  Après  le  refroidissement,  on  épuise  la 
matière  par  l'eau  bouillante  pour  dissoudre  le  chromate 
alcalin.  Le  résidu  insoluble  formé  des  oxydes  de  nickel, 
de  cobalt,  de  fer  et  de  zinc,  est  analysé  par  les  procédés 
ordinaires(170àl73). 

281 .  Acide  chromique  et  Mangaiièse. 

On  fond,  comme  ci-dessus,  la  substance  à  analyser  avec 
du  carbonate  de  soude,  mais  il  faut  éviter  le  contact  de 
l'air.  Dans  ce  but,  on  introduit  le  mélange  dans  un  tube  à 
boule  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  pen- 
dant  la  fusion  (M.  Fresénius). 

iSi,  Acide  chromlqve  et  Alumine. 

On  ajoute  de  l'ammoniaque  ou  du  carbonate  d'ammonia- 
que à  la  solution  et  l'on  sépare  le  précipité  d'alumine  dans 
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la  liqueur  filtrée.  On  précipite  ensuite  Tacide  chromique 
par  Tacélate  de  plomb  ou  le  nitrate  de  protoxyde  de  mer- 
cure; on  peut  aussi  réduire  Tacide  chromique  et  précipiter 
l'oxyde  de  chrome  par  Tammoniaque  (190,  l"*). 

283.  Aelde  ehromlqiie  et  oxyde  de  chrome. 

Quand  ces  deux  corps  sont  en  présence  dans  une  solu- 
tion, on  précipite  d'abord  Tacide  chromique  par  l'acétate 
de  plomb  ou  le  nitrate  de  protoxyde  de  mercure.  Il  faut 
ensuite  éliminer  dans  la  liqueur  filtrée  le  plomb  ou  le 
mercure  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  précipiter  l'oxyde  de 
chrome  par  l'ammoniaque  (190,  1"^.  Le  chromate  neutre 
d'oxyde  de  chrome  perd  de  l'oxygène  par  la  calcination  et 
laisse  pour  résidu  de  l'oxyde  de  chrome  pur;  la  perte  de 
poids  représente  la  moitié  de  l'oxygène  de  l'acide  chromi- 
que (0  X  4,237  =  CrO'). 

284.  Aelde  ehromlqae  et  métaux  ûu  quatrième 
groupe. 

On  fait  fondre  la  substance  à  analyser  avec  4  parties  de 
carbonate  double  de  soude  et  de  potasse,  et  l'on  traite  en- 
suite la  matière  par  l'eau  bouillante.  Le  chromate  alcalin 
dissous  est  séparé,  par  le  filtre,  des  carbonates  alcalino-ter- 
reux  insolubles;  ce  résidu  retient  une  certaine  quantité  de 
carbonate  alcalin.  On  peut  également  faire  bouillir  la  sub- 
stance avec  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool, 
puis  séparer  l'oxyde  de  chrome  d'avec  les  métaux  alcaline- 
terreux  (244). 

285.  Aelde  chromique  et  métaux  du  elnqulèiue 
groupe. 
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Pour  séparer  Facide  chromique  d*avec  les  alcalis  fixes, 
on  ajoute  à  la  solution  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  l'al- 
cool, puis  on  chauffe  le  mélange  (27C>  l"".  a).  Après  avoir 
éliminé  Talcool  par  la  chaleur,  on  précipite  l'oxyde  de 
chrome  par  Tammoniaque.  Les  alcalis  se  trouvent  dans  la 
liqueur  filtrée^ 

La  détermination  de  l'acide  chromique  dans  les  chro- 
mâtes d'ammoniaque  s'effectue  par  la  simple  calcinatiou  ; 
le  résidu  est  de  l'oxyde  de  chrome  pur. 

b.  Séparation  d*avec  les  acides. 
286.  Aeidc  chromique  et  aeldes  de  l*«rseole. 

Après  avoir  transformé  l'acide  chromique  en  oxyde  de 
chrome,  en  faisant  bouillir  la  solution  mélangée  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool,  on  chasse  par  la  cha- 
leur l'excédant  d'alcool,  puis  on  précipite  l'arsenic  par  l'hy- 
drogène sulfuré  (95,  4**).  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  préci- 
pite l'oxyde  de  chrome  par  l'ammoniaque  (190,  1**);  le 
poids  de  l'oxyde  de  chrome,  multiplié  par  1,3137,  fait 
connaître  celui  de  l'acide  chromique. 


ACIDE     SULFURIQUE. 

S03  =  40. 

DOSACE. 

iSl.  L'acide  sulfurique  est  toujours  précipité  et  dosé 
sous  la  forme  de  sulfate  de  baryte,  BaO,SO%  que  l'on  pèse 
directement  ou  dont  on  évalue  le  poids  par  les  liqueurs 
titrées. 

23. 
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l '^  DoM«e  *  rétAt  de  ««Itate  de  baryte.  —  Quand  la 

solution  est  neutre  ou  alcaline,  on  Tacidifie  avec  de  Tacide 
chlorhydrique,  on  la  porte  à  Tébullition  et  on  la  mélange 
ensuite  avec  un  léger  excès  de  chlorure  dé  baryum.  Le 
précipité  est  traité  comme  il  a  été  dit  au  dosage  du  ba- 
ryum (211,  1°).  Le  poids  du  sulfate  de  baryte,  multiplié 
par  0,3i33,  donne  celui  de  l'acide  sulfurique  (SO^). 

Généralement,  c'est  avec  le  chlorure  de  baryum  que 
l'on  précipite  l'acide  sulfurique.  Quand  on  a  un  motif  pour 
ne  pas  introduire  des  chlorures  dans  la  solution,  on  sub- 
stitue à  ce  sel  le  nitrate  ou  l'acétate  de  baryte.  Toutefois, 
il  faut,  autant  que  possible,  éviter  l'emploi  du  nitrate  de 
baryte,  car  le  sulfate  de  baryte,  en  se  précipitant,  entraîne 
ce  sel  et  ne  le  cède  que  difficilement  à  l'eau  de  lavage. 
Dans  tous  les  cas,  quel  que  soit  le  réactif  employé,  il  ne 
faut  suspendre  le  lavage  du  précipité  que  lorsque  le  li- 
quide qui  filtre  n'est  plus  du  tout  troublé  par  l'acide  sul- 
furique. 

Après  la  pesée,  il  est  utile  de  vérifier  si  le  sulfate  de 
baryte  est  entièrement  exempt  de  sels  de  baryte  solubles. 
Dans  ce  but,  on  humecte  avec  de  l'acide  chlorhydrique  la 
matière  contenue  dans  le  creuset  de  platine,  on  ajoute  de 
l'eau,  puis  on  remue  le  mélange  avec  un  fil  de  platine,  et 
on  le  maintient  pendant  quelque  temps  à  une  douce  cha- 
leur. On  décante  ensuite  le  liquide  sur  un  petit  filtre;  si  le 
liquide  filtré  précipite  par  l'acide  sulfurique,  on  réitère  le 
traitement  précédent  jusqu'à  ce  que  tout  le  sel  de  baryte 
soluble  ait  été  enlevé.  On  dessèche  alors  le  résidu,  on  in- 
cinère le  filtre  dans  le  creuset,  et  l'on  pèse  de  nouveau. 

2^  noMigeparlea  Uqveairs  titrées.  —  Il  eSt  d'un  grand 

intérêt  pour  les  arts  de  pouvoir  déterminer  rapidement  la 
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quantité  des  sulfates  qui  se  trouvent  dans  certains  produits 
livrés  au  commerce,  tels  que  potasses,  soudes,  eaux  mères 
des  salines,  etc.  Ce  but  peut  être  atteint  par  remploi  d'une 
liqueur  titrée  de  chlorure  de  baryum.  On  prépare  cette  li- 
queur en  dissolvant  26«',02  de  chlorure  de  baryum  pur, 
récemment  calciné,  ef  en  ajoutant  Teau  nécessaire  pour  que 
la  solution  occupe  500  centimètres  cubes.  La  liqueur  est 
alors  titrée  de  manière  que  50  centimètres  (ou  100  divisions 
de  la  burette)  précipitent  exactement  i  gramme  d'acide 
sulfurique  supposé  anhydre.  Il  est  bon  d'avoir  en  outre 
une  liqueur  décime  (i  vol.  de  la  liqueur  normale  et  9  vol. 
d'eau.) 

Pour  faire  Tessai,  on  dissout  dans  50  centimètres  cubes 
d'eau,  une  quantité  de  la  substance  représentant  à  peu 
près  1  gramme  d'acide  sulfurique.  On  introduit  45  centi- 
mètres cubes  de  cette  solution  dans  un  ballon  de  verre, 
on  chauffe  à  Tébullition  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  la  solution 
de  chlorure  de  baryum  contenue  dans  la  burette  jusqu'à 
ce  qu'elle  cesse  de  précipiter.  Il  faut  ensuite  verser  dans  le 
ballon  les  5  centimètres  cubes  mis  en  réserve,  faire  bouillir 
le  liquide,  laisser  déposer  pendant  quelque  temps  et  ache- 
ver la  précipitation  avec  la  liqueur  décime.  Si  l'on  a  employé, 
par  exemple,  42  centimètres  cubes  ou  84  div.  de  la  liqueur 
normale  et  12  centimètres  cubes  ou  24  div.  de  la  liqueur 
décime,  la  quantité  de  la  substance  soumise  à  l'essai  con- 
tient 864  railligr.  (0, 84+0,024)d'acidesulfurique.  Ce  moyen 
d'essai  laisse  à  désirer,  parce  que  la  limite  de  la  précipita- 
tion est  difficile  à  saisir.  On  évite  entièrement  cet  inconvé- 
nient à  l'aide  du  procédé  suivant. 
.  Procédé  de  M.  Levol.  —  Ce  procédé  consiste  à  précipi- 
ter Tacide  sulfurique,  en  présence  de  l'iodure  de  potassium, 
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par  une  solutiontitrée  de  nitrate  de  plomb.  Un  a  ainsi  l'avan- 
tage d'avoir  presque  immédiatement  une  liqueur  limpide, 
car  le  sulfate  de  plomb  se  dépose  bien  plus  vite  que  le  sul- 
fate de  baryte  ;d*un  autre  côté,  Tiodure  de  potassium,  agis- 
sant sur  le  nitrate  de  plomb,  aussitôt  que  tout  Tacidesulfu- 
rique  est  éliminé,  permet  de  saisir  nettement  la  fin  de  Topé- 
ration  par  la  coloration  jaune  que  prend  le  précipité. 

Pour  obtenir,  sans  calcul,  Tacide  sulfurique  en  centièmes, 
ou  emploie  une  liqueur  contenant,  par  litre,  41i^'',3  de  ni- 
trate' de  plomb.  Chaque  centimètre  cube  de  la  solution 
correspond  ainsi  à  i  centigramme  d'acide  sulfurique. 

Si  la  liqueur  à  analyser  est  acide,  on  la  sature  par  la 
magnésie  blanche,  dont  on  sépare  l'excès  par  le  filtre;  on 
ajoute  ensuite  de  Tiodure  de  potassium,  puis  on  y  verse, 
au  moyen  d'une  burette,  la  solution  titrée  de  nitrate  de  plomb. 
On  obtient  ainsi  un  précipité  jaune  qui  redevient  blanc,  par 
l'agitation,  tant  qu'il  reste  encore  de  Tacide  sulfurique 
dans  la  liqueur;  l'opération  n'est  terminée  que  lorsque  la 
coloration  jaune  persiste. 

Cette  méthode,  d'ailleurs  sûre  et  expéditive,  ne  peut  être 
employée  qu'autant  que  l'acide  sulfurique  n'est  pas  en  pré- 
sence de  chlorures  ou  d'autres  substances  susceptibles  de 
précipiter  le  nitrate  de  plomb. 

SÉPARATION. 

a.  Séparation  d'avec  les  bases. 

388.  Svllates   0oliiblc«  dans  l'caii    on    dans   l'acide 
ehlorh  jdriqae . 

On  précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum, 
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en  opérant  comme  îl  a  été  dit  plus  haut.  La  liqueur  filtrée 
contient  alors  toutes  les  bases  qui  étaient  unies  à  Tacide 
sulfurique  et  Texcès  de  chlorure  de  baryum  ajouté;  on  doit 
la  traiter  d'après  les  procédés  qui  se  rapportent  à  la  sépa- 
ration du  baryum  d'avec  les  autres  métaux. 

Toutefois,  ce  procédé  ne  convient  pas  quand  l'acide  sul- 
furique est  en  présence  de  Tétain,  car  dans  les  solutions 
étendues,  même  quand  elles  sont  fort  acides,  il  se  précipite 
facilement  un  sous-sulfate  d'étain  insoluble.  Dans  ce  cas, 
il  vaut  mieux  ne  précipiter  l'acide  sulfurique  qu'après  avoir 
éliminé  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré. 

289.  Aelde  «nlfnriqiie  etPlolnb. 

On  chauffe  la  substance  avec  4  parties  de  carbonate 
double  de  soude  et  de  potasse,  dans  un  creuset  de  porce- 
laine, jusqu'à  ce  que  le  mélange  se  soit  affaissé.  Après  le 
refroidissement,  on  fait  digérer  la  matière  frittée  'avec  de 
l'eau  bouillante;  ensuite  on  filtre  le  liquide  qui  tient  en 
dissolution  l'acide  sulfurique  combiné  aux  alcalis,  et  on  lave 
bien  le  résidu  d'oxyde  de  plomb.  Une  petite  quantité  de 
plomb  se  trouve  aussi  dans  le  liquide  filtré. 

Pour  précipiter  l'acide  sulfurique,  on  sursature  avec  pré- 
caution le  liquide  par  l'acide  nitrique,  et  on  ajoute  un  léger 
excès  de  nitrate  de  baryte.  L'oxyde  de  plomb  lavé  doit 
être  dissous  dans  l'acide  nitrique;  on  verse  cette  solution 
dans  la  liqueur  séparée  du  sulfate  de  baryte,  et  on  précipite 
le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré. 

290.  Acide  •ullorlqae  et  Baryte,  Strontianc  on 
Chanx. 

On  mélange  intimement  la  substance  réduite  en  poudre 


410  ANALYSE  MINÉRALE. 

impalpable,  avec  4  parties  de  carbonate  de  soude  et  de  po- 
tasse, et  Ton  fait  fondre  ce  mélange  dans  un  creuset  de  platine. 
Par  là,  il  se  produit  des  sulfates  alcalins  solubles  et  des  carbo- 
nates alcalino-terreux  insolubles  dans  Teau.  Pour  les  sé- 
parer, on  met  le  creuset  dans  une  capsule  où  on  le  chauffe 
avec  de  Teau  bouillante  jusqu'à  ce  que  toute  la  matière 
fondue  en  soit  détachée;  ensuite  on  le  retire  et  on  le  lave 
avec  un  peu  d'eau.  Après  une  ébullition  prolongée,  quand 
on  ne  perçoit  plus,  avec  une  baguette  de  verre,  des  frag- 
ments de  matière  non  attaqués  par  l'eau,  on  recueille  le 
résidu  insoluble  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  à  l'eau  bouil- 
lante. L'acide  sulfurique  est  déterminé,  comme  à  l'ordinaire, 
dans  la  liqueur  filtrée.  Le  résidu  insoluble  doit  être  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  puis  traité  d'après  les 
procédés  de  dosage  et  de  séparation  des  métaux  alcalino- 
lerreux. 

On  peut  analyser  le  sulfate  de  chaux,  réduit  en  poudre, 
en  le  faisant  bouillir  pendant  longtemps  avec  une  solution 
de  carbonate  de  soude  ou  de  potasse.  La  décomposition 
finit  par  être  complète  ;  il  se  fait  du  carbonate  de  chaux 
insoluble  et  du  sulfate  de  soude  ou  de  potasse  qui  reste  en 
dissolution  (Dulong). 

6.  Séparation  d*avec  les  acides. 
^91 .  Acide  siilf  ariqac  et  aeldes  do  premier  i^roope. 

On  précipite  par  le  chlorure  de  baryum  la  solution  préa- 
lablement étendue  et  acidifiée  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 
On  sépare  par  le  filtre  le  sulfate  de  baryte  de  la  solution  qui 
retient  tous  les  autres  acides. 

Quand  l'acide  sulfurique  est  en  présence  de  beaucoup 
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d'acide  chromique,  le  mieux  est  de  réduire  celui-ci  en  fai- 
sant bouillir  là  substance  solide  avec  de  Tacide  chlorhydri- 
que  très-concentré.  La  solution  étant  étendue  de  beaucoup 
d'eau,  on  précipite  d'abord  l'oxyde  de  chrome  par  l'ammo- 
niaque, on  le  sépare  par  le  filtre,  puis  on  acidifie  la  liqueur 
filtrée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite  l'acide 
sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum. 
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P03  =  71 . 

292.  La  détermination  de  l'acide  phosphorique  présente 
souvent  de  grandes  difficultés;  on  est  obligé  d'avoir  recours 
à  des  procédés  très-différents,  suivant  la  nature  des  sub- 
stances en  présence  desquelles  il  se  trouve.  Voici  les  formes 
de  dosage  ou  de  précipitation  les  plus  usitées  : 

i**  Phosphate  de  plomb.  —  On  évapore  l*acidc  phosphorique  sur  de 
l'oxyde  de  plomb  en  excès.  L'augmentation  de  poids  donne  la 
quantité  d'acide  phosphorique. 

i"  Phosphate  de  fer  basique.  —  On  ajoute  une  solution  de  fer  et  Ton 
précipite  par  l'ammoniaque  ou  par  le  carbonate  de  baryte;  le 
peroxyde  de  fer  entraine  l'acide  phosphorique. 

>  Pyrophosphatfi  de  magnésie  (PO"»,2MgO).  —  On  précipite  l'acide 
phosphorique  sous  la  forme  de  phosphate  ammoniaco-magnésicn 
et  on  calcine  le  précipité. 

i^  Phosphate  d'étain.  —  On  transforme,  par  l'acide  nitrique  et  en  pré' 
sence  du  phosphate,  une  quantité  déterminée  d'étain  en  acide 
stannique.  L'excès  de  poids  de  l'acide  stannique  indique  la  quan- 
tité d'acide  phosphorique. 

^^  Phosphate  d'argent,  PO^,3AgO,  et  pyrophosphate,  P05,2AgO.  —  On 
précipite  la  solution  du  phosphate  tribasique  ou  du  pyrophos- 
phale  neutre  par  le  nitrate  d'argent.  Ce  procédé  convient  surtout 
pour  séparer  l'acide  phosphorique  d'avec  les  alcalis. 
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293.  La  plupart  des  procédés  de  dosage  énumérés  ci- 
dessus  s'appliquent  seulement  à  Tacide  phosphorique  ordi- 
naire ou  tribasique,  P0%3H0.  Quand  la  substance  à  analyser 
contient  de  Tacide  pyrophosphorique  ou  métaphosphorique, 
il  est  nécessaire  de.  transformer  préalablement  ces  acides 
en^acide  phosphorique  ordinaire  (1).  Celte  transformation 
peut  être  effectuée  de  deux  manières  : 

1^  On  fond  de  la  substance,  dans  un  creuset  de  platine, 
avec  4  à  5  parties  de  carbonate  double  de  soude  et  de 
potasse,  et  Ton  maintient  pendant  longtemps  la  matière 
en  parfaite  fusion.  Ce  procédé  convient  pour  les  combi- 
naisons alcalines,  et  en  général  pour  les  substances  qui 
sont  complètement  désagrégées  par  la  fusion  avec  les  car- 
bonates alcalins;  il  ne  s'applique  pas  aux  métaphosphates 
ou  pyrophosphates  de  baryte,  de  strontiane,  et  surtout  de 
chaux. 

â"*  On  fait  digérer  h  chaud  la  substance,  pendant  quel- 
ques heures,  avec  un  acide  fort  en  assez  grande  quantité. 
On  se  sert,  suivant  les  circonstances,  des  acides  chlorhy- 
drique,  nitrique,  ou  sulfurique;  il  est  nécessaire  que  Tacide 
employé  forme  des  sels  solubles  avec  les  bases  qui 
se  trouvent  dans  la  combinaison.  C'est  avec  Tacide  sulfu- 
rique que  la  transformation  est  le  plus  rapide;  quand  on 
fait  usage  de  cet  acide,  il  ne  faut  chauffer  que  bien  au- 
dessous  de  la  température  à  laquelle  il  commence  à  émet- 
tre des  vapeurs,  pour  ne  pas  perdre  une  partie  de  l'acide 
phosphorique. 
Lorsque  la  transformation  a  été  effectuée  par   l'inter- 

(1)  Voy.,  Anal.  quai.  (Ii3),  p.  148  el  suiv.,  ce  qui  est  relatif  à  Tacide 
phosphori(]ue  ordinaire  et  aux  acides  pyrophosphorique  et  métaphos- 
phoriquc. 
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médiaire  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  Tacide  nitrique, 
il  ne  faut  pas,  si  Ton  évapore  Texcès  d*acide,  chauffer  le 
résidu  au-dessus  de  100^.  Une  faible  calcination  suffirait, 
en  effet,  pour  convertir  de  nouveau  Tacide  phosphorique 
en  acide  pyrophosphorique.  Ainsi,  par  exemple,  si  Ton 
évapore  à  siccité  une  solution  de  phosphate  de  soude  or- 
dinaire en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  le 
résidu,  desséché  à  lôO"",  est  un  mélange  de  chlorure  de 
sodium  et  de  pyrophosphate  acide  de  soude,  PO%NaO,HO 
(M.  Fresenius). 

DOSAGE. 

294.  Voici  la  description  des  principaux  procédés  à  l'aide 
desquels  on  détermine  l'acide  phosphorique  : 

1^  l>»«agc^  h  Véimt  de  phosphate   de  plomb.    —    Ce 

mode  de  dosage  peut  être  employé  toutes  les  fois  que 
l'acide  phosphorique  qui  se  trouve  dans  une  solution, 
n'est  en  présence  d'aucune  substance  fixe  par  elle-même, 
ou  susceptible  de  le  devenir  en  se  combinant  à  l'oxyde  de 
plomb  (acides  sulfurique,  chlorhydrique).  Dans  ce  cas,  on 
évapore  la  solution  dans  une  petite  capsule,  exacte- 
ment pesée-,  contenant  un  excès  d'oxyde  de  plomb;  on 
opère  d'ailleurs  comme  pour  le  dosage  de  l'acide  arséni- 
que  (95,1^). 

Ce  procédé  a  l'avantage  d'être  très-exact  et  de  s'appliquer 
également  bien  aux  trois  modifications  de  l'acide  phospho- 
rique (acides  phosphorique  tribasique,  pyrophosphorique, 
métaphosphorique) . 

2°  Dosage  ii  t*é(«t  de  phosphate   de  1er  basique.  — 

a.  On  opère  exactement  comme  pour  le  dosage  de  l'acido 
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arsénique  sous  la  forme  d*arséniate  de  fer  baâque 
(95,3**).  Si  la  solution  ne  contient  que  des  alcalis,  en  fait 
de  bases,  on  précipite  le  fer  ajouté  par  l'ammoniaque; 
dans  le  cas  contraire,  on  le  précipite  par  le  carbonate  de 
baryte.  L'ammoniaque  ne  doit  pas  être  ajoutée  en  trop 
îi^rand  excès,  car  elle  enlève  facilement  au  précipité  une 
partie  de  l'acide  phosphorique. 

b.  On  verse  dans  la  liqueur  un  volume  déterminé  d'une 
solution  de  perchlorure  de  fer  d'un  titre  connu,  on  neutra- 
lise la  majeure  partie  de  l'acide  libre  par  la  potasse,  on 
ajoute  de  l'acétate  de  soude  en  excès',  et  l'on  fait  bouillir  le 
mélange.  Parla,  il  se  forme  un  précipité  coloré  en  rouge 
brun,  quand  le  perchlorure  de  fer  a  été  ajouté  en  quantité 
suffisante.  Ce  précipité  est  un  mélange  de  sous -phosphate 
et  de  sous-acétate  de  fer,  et  contient  la  totalité  du  fer  et  de 
l'acide  phosphorique  qui  se  trouvent  dans  la  solution.  Il  faut 
maintenir  le  liquide  en  ébullition  pendant  quelque  temps, 
filtrer  sans  le  laisser  refroidir,  et  laver  le  précipité  à  l'tau 
bouillante.  Après  complète  dessiccation,  on  incinère  le  filtre 
à  part  et  on  calcine  le  précipité  dans  un  creuset  deplatine, 
en  favorisant  l'accès  de  l'air.  On  humecte  ensuite  le  résidvt 
pesé  avec  de  l'acide  nitrique  concentré,  on  évapore  à  sec 
à  une  douce  chaleur,  puis  on  calcine  de  nouveau.  Si  l'on 
constate  une  augmentation  de  poids,  on  réitère  ce  traite- 
ment jusqu'à  ce  qu'elle  cesse  d'avoir  lieu.  La  différence  entre 
le  poids  du  résidu  et  le  poids  du  peroxyde  de  fer  ajouté,  donne 
la  quantité  d'acide  phosphorique  (M.  Fresenius). 

3^  Domige  ik  l'état  de  pyrophosphate  de  ma^néale.  — 

A  la  liqueur  contenant  l'acide  phosphorique  à  précipiter,  on 
ajoute  un  mélange  de  sulfate  de  magnésie,  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  et  d'ammoniaque  caustique,  jusqu'à  ce  qu'il 
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cesse  de  la  précipiter  (1).  On  laisse  déposer  pendant  douze 
heures  an  moins,  dans  un  endroit  chaud,  puis  on  filtre  et 
on  lave  le  précipité  avec  de  Tammoniaque  étendu  de  trois  à 
quatre  fois  son  volume  d'eau.  Le  lavage  est  terminé  quand 
le  chlorure  de  baryum  ne  détermine  pas  le  plus  léger  trou- 
ble dans  le  liquide  filtré  préalablement  additionné  d'acide 
chlorhydrîque.Âprèscomplètedessiccation,  on  transforme  par 
la  calcination  le  phosphate  anomoniaco-roagnésien  en  pyro- 
phosphate  de  magnésie  ;  on  opère  comme  il  a  été  dit  au 
dosage  de  la  magnésie  (230,  2''). 

Le  pyrophosphate  de  ma'gnésie,  multiplié  par  0,641,  donne 
le  poids  de  Tacide  phosphorique. 

Ce  procédé  ne  s'applique  qu'au  dosage  de  l'acide  phos- 
phorique tribasique;  il  fournit  d'ailleurs  des  résultats  très- 
exacts  (M.  Fresenius). 

4"*  B^Mige  par  Véimim  néiaUl^ne.  —  Le  procédé  sui- 
vant s'applique  au  dosage  de  l'acide  phosphorique  dans 
toute  substance  que  l'acide  nitrique  dissout  sans  laisser  de 
résidu.  On  traite  une  quantité  déterminée  d'étain,  en  pré- 
sence de  la  substance  à  analyser,  par  un  excès  d'acide  ni- 
trique bouillant.  L'étain  doit  être  pur;  si  l'on  fait  usage  de 
celui  du  commerce,  il  faut,  par  une  expérience  directe,  dé- 
terminer la  quantité  d'acide  stannique  qu'il  fournit.  Quand 
l'étain  est  entièrement  transformé  en  acide  stannique,  on 
lave  la  matière,  puis  on  la  dessèche  et  on  la  calcine.  Il  faut 
avoir  soin  de  favoriser  Taccès  de  l'air  pendant  la  calcination 

(I;  Ce  mélange  doit  être  tout  à  fait  limpide,  mais  il  faut  éviter  un 
trop  grand  excès  de  chlorhydrate  d*ammoniaquc  ;  il  est  bon  de  le  pré- 
parer à  l'avance.  Dans  le  cas  où  le  liquide  n'exhalerait  pas,  après  la 
précipitation,  une  forte  odeur  ammoniacale,  il  faudrait  ajouter  une 
quantité  d'ammoniaque  plus  considérable. 
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et  d'éviter  toute  réduction  de  Tacide  slannique.  Le  résidu 
étant  hygroscopique  doit  être  pesé  immédiatement  après  le 
refroidissement.  L'étain,  en  se  transformant  en  acide  stan- 
nique,  a  fixé  tout  l'acide  phosphorique  qui  se  trouvait  dans 
la  combinaison;  il  suffit,  pour'  connaître  la  quantité  de  cet 
acide,  de  retrancher  du  poids  total  du  résidu  le  poids  connu 
de  l'acide  stannique  (M.  Reynoso). 

SÉPARATION. 

a.  Si'paralion  d*avee  les  bases. 

295.  —  Acide  phosphorique  et  mélanx  du  premier  et 
du  deuxième  groupe. 

On  dissout  la  substance  dans  l'acide  chlorhydrique  ou 
dans  l'acide  nitrique  (plomb,  argent,  mercure  au  minimum), 
et  l'on  précipite  la  solution  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  pré- 
cipité, recueilli  sur  un  filtre,  est  soumis  au  traitement  décrit 
pour  la  séparation  des  métaux  du  premier  et  du  deuxième 
groupe.  Dans  le  liquide  filtré,  on  précipite  lacide  phosphori- 
que sous  la  forme  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  S'il  n'y 
a  que  de  l'acide  nitrique  en  présence  de  l'acide  phosphori- 
que, on  peut  évaporer  la  solution  sur  une  quantité  pesée 
d'oxyde  de  plomb. 

S'agit-il  de  séparer  l'acide  phosphorique  d'avec  le  plofnb 
ou  Vargeiit,  il  est  plus  simple  de  dissoudre  la  substance, 
dans  l'acide  nitrique,  et  de  précipiter  le  plomb  par  l'acide 
sulfurique,  ou  l'argent  par  l'acide  chlorhydrique. 

296.  Acide  phoflphorique  et  ^Iciiel,  Cobali,  Fer» Zinc, 
ou  Manganèse. 

1°  On  fond  la  substance  avec  du  carbonate  double  de  soude 
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et  de  potasse,  ou  avec  du  carbonate  de  soude  seul,  si  elle 
contient  du  manganèse.  La  matière  doit  être  maintenue  pen- 
dant longtemps  en  parfaite  fusion  :  après  le  refroidissement, 
on  la  traite  par  l'eau  bouillante.  Ona  ainsiune  solution  con- 
tenant l'excès  des  carbonates  alcalins,  et  tout  l'acide  phos- 
phorique  combiné  à  la  soude;  elle  doit  être  traitée  d'après 
les  procédés  décrits  plus  bas  (304). 

Le  résidu  insoluble  des  oxydes  métalliques  retient  une 
certaine  quantité  d'alcali  que  les  lavages  ne  peuvent  en- 
lever; il  faut  le  dissoudre  dans  un  acide  et  déterminer 
directement  les  métaux  par  les  procédés  ordinaires. 

Quand  le  manganèse  fait  partie  de  la  substance  à  analyser, 
laliqueur  alcaline.peut  contenir  des  traces  de  permanganate; 
on  les  détruit  facilement  avec  un  peu  d'hydrogène  sulfuré. 

â^'Le  procédé  suivant  est  ordinairement  employé  poucsé- 
parer  l'acide  phosphorique  d'avec  le  fer,  le  manganèse  et  le 
cobalt.  On  dissout  la  substance  dans  l'acide  chlorhydrique, 
on  sursature  la  solution  par  l'ammoniaque,  puis  on  ajoute 
un  excès  desulfhydrate  d'ammoniaque,  on  bouche  le  ballon 
et  on  laisse  digérer  pendant  vingt-quatre  heures  dans  un 
endroit  chaud.  Parla,  les  oxydes  précipités  se  transforment 
cooiplétement  en  sulfures  insolubles,  tandis  que  l'acide  phos- 
phorique se  combine  à  l'ammoniaque  et  passe  dans  la  solu- 
tion (1).  Quand  toute  teinte  verte  a  disparu,  et  que  le  liquide 
est  seulement  coloré  en  jaune  par  l'excédant  du  réactif,  on 
recueille  le  précipité  sur  un  filtre  et  on  le  lave  immédiate- 
ment et  sans  interruption  avec  de  l'eau  chaude  additionnée 
d'un  peu  de  sulfliydrate  d'ammoniaque.  Comme  le  sulfure 

(1;  La  solution  à  analyser  ne  doit  pas  contenir  des  terres  alcalines 
(baryle,  chaux),  car  elles  resteraient  dans  le  précipité  sous  forme  de 
phosphates. 
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de  fer  a  une  grande  tendance  à  passer  dans  les  eaux  de  la- 
vage,  qui  se  colorent  alors  en  vert,  il  faut  éviter,  autant  que 
possible,  le  contact  de  l'air  et  couvrir  pendant  la  filtration 
Tentonnoir  avec  une  plaque  de  verre« 

Les  sulfures  niét<illiques  sont  traités  par  les  méthudes 
ordinaires.  Pour  déterminer  Tacide  phospfaorique,  on  ajoute 
direclement  au  liquide  filtré  un  excès  de  sulfate  de  magnésie; 
la  décomposition  préalable  du  sulfhydrate  d^ammoniaque, 
par  un  acide,  n'est  pas  nécessaire.  Le  pyrophosphate  de 
magnésie  obtenu  dans  ces  circonstances  contient  toujours 
des  traces  de  fer. 

Ce  procédé  ne  convient  pas  pour  la  séparation  du  nickel, 
ce  métal  n'étant  pas  précipité  d'une  nunière  complète  par 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

297.  Adde  phospii«rl4«e  ri  Fer. 

L'acide  phosphorique  peut  être  séparé  du  fer,  à  l'aide  des 
procédés  suivants  : 

l""  On  traite  h  solution  par  le  sulfite  de  soude,  pour  ré- 
duire le  fer  au  minimum,  puis  on  ajoute  un  excès  de  potasse 
caustique  et  l'on  £iit  bouillir  le  mélange  jusqu'à  ce  que  Le 
précipité  soit  devenu  noir  et  pulvérulent.  Il  est  alors  formé 
d'hydrate  de  fer  intermédiaire,  F^0%  entièrement  exempt 
d'acide  phosphorique.  On  le  recueille  sur  un  filtre  et  on  le 
lave  à  l'eau  bouillante.  L'acide  phosphorique  est  ensuite 
précipité,  dans  le  liquide  filtré,  sous  la  forme  de  phosphate 
amuMmiaco-magnésien  (H.  Fresenius). 

S""  On  dissout  la  substance  à  analyser  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  et  on  y  ajoute  une  solution  contenant  un  poids 
exactement  connu  d'alumine.  Après  avoir  saturé  par  la 
potasse  la  majeure  partie  de  l'acide  libre,  on  traite  le  mé- 
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lange  par  l'hyposulfite  de  soude,  en  opérant  comme  il  a  été 
dit  pour  la  séparation  du  fer  d'avec  l'alumine  (185, 4"").  Dans 
ces  conditions,  l'alumine  entraîne  tout  l'acide  phosphorique. 
Si  Ton  retranche  du  poids  du  précipité  l'alumine  ajoutée, 
la  différence  fera  connaître  la  quantité  d'acide  phosphorique. 
Pour  contrôler  cette  détermination,  on  dose  ensuite  le  fer 
dans  la  liqueur  séparée  du  précipité  d'alumine  (G.  Chancel). 

298.  Adde  phiMphori^iae  e(  Alumine. 

Cette  séparation  présente  des  difficultés,  car  le  phosphate 
d'alumine  se  comporte,  à  l'égard  de  la  potasse  et  de  plu- 
sieurs autres  réactifs,  absolument  comme  l'alumine  pure. 
Parmi  les  divers  procédés  proposés,  nous  indiquerons  les 
suivants,  qui  donnent  les  meilleurs  résultats. 

i"*  Procédé  de  Berzeuus.  —  La  substance  à  analyser, 
réduite  en  poudre  impalpable,  est  intimement  mélangée, 
dans  un  creuset  de  platine,  avec  de  la  silice  artificielle  et 
du  carbonate  de  soude.  Pour  2  parties  d'alumine  phos- 
phatée, on  prend  1  partie  1/2  de  silice,  et  6  parties  de  car- 
bonate de  soude.  Ce  mélange  doit  êtte  calciné  au  rouge 
blanc  pendant  une  demi*heure;  quand  il  a  été  fait  dans  les 
proportions  indiquées  ci-dessus,  il  s'agglutine  et  ne  fond  pas, 
oiais  la  décomposition  n'en  est  pas  moins  complète.  Après 
le  refroidissement  on  traite  la  matière  par  l'eau  ;  on  ajoute 
du  carbonate  d'ammoniaque  en  excès  et  on  laisse  digérer 
quelque  temps,  puis  on  Gltre  et  on  lave  le  résidu.  Le  liquide 
filtré  contient  tout  Facide  phosphorique  uni  à  la  soude,  et 
l'encès  decaitonate  de  soude  employé;  l'alumine,  combinée 
à  la  silice,  forme  le  résida  insoluble. 

La  carbonate  d'ammoniaque  a  pour  effet  de  précipiter,  de 
la  solution,  un  peu  de  silice  qui  s'y  trouve  à  l'état  de  silicate 
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de  soude.  Toutefois,  il  est  préférable  de  sursaturer  le  liquide 
par  l'acide  chlorliydrique,  de  Tévaporer  presque  à  sec,  de 
reprendre  ensuite  le  résidu  par  Teau,  et  de  séparer,  à  Taide 
du  filtre,  la  silice  devenue  insoluble.  La  volatilisation  d'une 
partie  de  Tacide  phosphorique  n'est  pas  à  craindre,  si  Téva- 
poration  a  été  terminée  au  bain-marie. 

On  précipite  l'acide  phosphorique  que  contient  le  liquide 
filtré  par  un  mélange  de  sulfate  de  magnésie,  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  et  d'ammoniaque  caustique. 

Pour  isoler  l'alumine  de  la  silice,  on  arrose  le  résidu  lavé 
avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  évapore  le  tout  à 
siccité  complète  dans  une  capsule  de  platine  ou  de  por- 
celaine. Il  faut  ensuite  humecter  uniformément  la  matière 
sèche  avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  après  quelque 
temps  ajouter  de  l'eau,  séparer  par  le  filtre  la  silice  insoluble, 
et  finalement  précipiter  l'alumine  dissoute  par  le  carbonate 
ou  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Au  lieu  de  calciner  le  phosphate  d'alumine  avec  de  la  si- 
lice et  du  carbonate  de  soude,  on  peut  le  dissoudre  dans  la 
potasse  et  ajouter  une  solution  de  silicate  de  potasse  (liqueur 
des  cailloux,  verre  soluble).  Le  mélange  se  prend  en  une 
masse  gélatineuse  que  l'on  fait  bouillir  avec  de  l'eau.  Par  là, 
tout  l'acide  phosphorique  reste  en  dissolution,  tandis  que 
l'alumine  se  sépare  sous  la  forme  d'un  précipité  abondant  de 
silicate  d'alumine.  Ce  précipité  doit  être  soumis  au  traitement 
qui  vient  d'être  décrit  (M.  Fuchs). 

2^  Procédé  de  M.  Otto.  —  La  séparation  est  simple  et  fort 
complète  par  ce  procédé,  qui  n'a  d'autre  inconvénient  que 
(le  rendre  embarrassante  la  détermination  de  l'alumine.  On 
dissout  la  substance  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  nitrique, 
et  l'on  mélange  la  solution  étendue  d'eau  avec  de  l'acide 
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tartrique,  puis  avec  de  l'ammoniaque  en  excès.  L'acide  tar- 
trique  doit  être  en  quantité  suffisante  pour  que  la  sursatura- 
tion par  Tammoniaque  ne  donne  pas  lieu  à  un  précipité.  On 
ajoute  alors,  à  la  liqueur,  un  léger  excès  d*une  solution 
ammoniacale  de  chlorure  de  magnésium,  on  laisse  déposer 
pendant  quelques,  heures,  puis  on  recueille  le  précipité  sur 
un  filtre,  et  on  le  lave  avec  de  l'ammoniaque  étendue  d'eau. 
Comme  ce  précipité  retie  nt  des  traces  d'alumine,  il  faut  le 
redissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique ,  ajouter  un  peu 
d'acide  tartrique,  et  précipiter  de  nouveau  par  l'ammo- 
niaque. Après  lavage  et  dessiccation,  on  transforme  le  phos- 
phate double  en  pyrophosphate  par  la  calcination. 

Pour  déterminer  l'alumine  dans  le  liquide  filtré,  on  dé- 
compose d'abord  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  par 'une 
quantité  suffisante  de  carbonate  de  soude,  puis  on  ajoute  du 
nitrate  de  potasse,  on  évapore  à  siccité,  et  l'on  calcine  le 
mélange  salin  au  rouge,  dans  un  creuset  de  platine.  On 
dissout  enfin  à  chaud  le  résidu  dans  l'acide  chlorhydrique, 
et  Ton  sépare  l'alumine  de  la  magnésie  à  l'aide  du  procédé 
décrit  plus  haut  ('242). 

3**  Procédé  de  MM.  Fresenius  et  Wackenroder.  —  On 
précipite  la  solution  par  l'ammoniaque,  en  ayant  soin  de 
n'en  mettre  qu'un  très-faible  excès,  puis  on  ajoute  du  chlo- 
rure de  baryum  aussi  longtemps  qu^une  précipitation  se 
manifeste,  et  on  laisse  le  mélange  digérer  quelque  temps. 
Le  précipité  contient  toute  l'alumine  et  tout  l'acide  phospho- 
rique  (combiné  en  partie  à  l'alumine  et  en  partie  à  la  baryte). 
Après  avoir  recueilli  le  précipité  sur  un.  filtre,  on  le  lave 
une  ou  deux  fois  avec  de  l'eau,  puis  on  le  dissout  dans  la 
quantité  rigoureusement  nécessaire  d'acide  chlorhydrique 
On  chauffé  cette  solution  avec  du  carbonate  de  baryte  jusqu'à 
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ce  qu'elle  soit  entièrement  saturée,  on  ajoute  alors  de  la  po* 
tasse  caustique  en  excès,  on  chauffe  de  nouveau,  et  Gaale- 
ment  on  précipite  par  le  carbonate  de  soude  la  petite  quantité 
de  baryte  qui  est  en  dissolution.  La  solution  a  et  le  précipité 
b  sont  séparés  par  le  filtre. 

La  solution  a  contient  toute  Talumine.  On  acidifie  le 
liquide  par  l'acide  chlorhydrique,  on  fait  bouillir  avec  un 
peu  de  chlorate  de  potasse,  puis  on  précipite  l'alumine 
par  le  carbonate  ou  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  (183, 
1^  et  2°), 

Le  précipité  b  renferme  tout  l'acide  phosphorique  à  l'état 
de  phospliate  de  baryte.  Ilfaut  le  dissoudre  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  éliminer  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  étendu, 
et  précipiter  Tacide  phosphorique  dans  la  liqueur  filtrée 
par  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  de  magnésium 
(291,  9'). 

299.  Acide  phoepliovlvie  el  Chronte. 

On  fait  fondre  la  substance  avec  un  mélange  de  carbonate 
et  de  nitrate  de  potasse,  pour  transformer  l'oxyde  de 
chrome  en  acide  chromique.  Il  faut  dissoudre  dans  l'eau 
la  matière  calcinée,  et  précipiter  l'acide  phosphorique 
par  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  de  magnésium 
<294,  Z% 

Au  liquide  filtré  on  ajoute  un  excès  de  nitrate  de  proi* 
oxyde  de  mercure,  et  l'on  transforme  par  la  calcination  le 
chromate  de  mercure  en  oxyde  de  chrome  (276,  l"",  b). 

300.  AcMa  pho«Hiorl4«e  et  Barbie ,  StroaifwM  o« 
CIwiiK. 

Ou  dissout  la  substance  dans  l'acide  ehiorhydrique  ou  ni- 
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trique^  et,  après  avoir  mélangé  la  solution  avec  de  )*alcool 
(si  elle  contient  de  la  strontiane  ou  de  la  chaux),  on  ajoute 
un  léger  excès  d*acide  sulfurique.  Pour  déterminer  l'acide 
phosphorique  dans  le  liquide  filtré,  on  expulse  Falcool  par 
révaporation  à  une  très-douce  chaleur,  et  l'on  précipite  en- 
suite avec  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  de  magné- 
sium (204,  S»). 

301.  AcMeplioai^lMMpl^ae  et  Magnéttle. 

La  solution,  préalablement  mélangée  avec  du  perchlorure 
de  fer  en  quantité  déterminée,  est  mise  en  digestion  à  froid 
avec  du  carbonate  de  baryte  ;  l'oxyde  de  fer  précipité  entraîne 
tout  l'acide  phosphorique.  Après  avoir  éliminé,  dans  le  li- 
quide filtré,  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  on  pjoute  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque  en  excès, 
puis  on  précipite  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude 
(222,  2°). 

902.  Adde  pfaospfa«rl^n>^  ^  Baryte,  Siroatlaae,  Cfeaiuc 
•«  Magnésie. 

i*  On  dissout  la  substance  dans  aussi  peu  que  possible 
diacide  nitrique,  on  ajoute  à  la  solution  étendue  un  léger 
excès  d'acétate  de  plomb,  on  laisse  déposer,  puis  on  filtre. 
Le  précipité,  formé  de  phosphate  et  de  sous-nitrate  de  plomb , 
doit  être  desséché,  calciné  et  pesé;  le  filtre  doit  être  inci- 
néré à  part  (74).  Le  résidu  de  la  calcinalion  est  un  mélange 
de  phosphate  et  d'oxyde  de  plomb,  dans  lequel  il  faut  déter- 
miner la  quantité  d'oxyde  de  plomb.  Dans  ce  but,  on  le  fait 
digérer  à  chaud  avec  de  l'acide  nitrique  de  concentration 
moyenne,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  dissous,  et  dans 
la  solution  l'on  détermine  le  plomb  par  l'acide  sulfurique.  La 
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diiïérence  enire  le  poids  total  du  résidu  et  celui  de  Toxyde 
de  plomb  calculé  d'après  le  sulfate,  donne  laquantité  d*acide 
phosphorique. 

Le  liquide,  séparé  par  le  Gltre  du  précipité  produit  par 
Tacétate  de  plomb,  contient  les  terres  alcalines  à  Tétat  de 
nitrates;  on  les  détermine  à  Taide  des  procédés  décrits  plus 
haut,  après  avoir  éliminé  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré. 

â""  On  fait  bouillir  la  solution  préalablement  mélangée 
avec  une  quantité  déterminée  de  perchlorure  de  fer  et  un 
excès  d*acétate  de  soude  (294,  2%  b).  Par  là,  Facide  phos- 
phorique se  précipite  entièrement  sous  la  forme  de  plios- 
phate  de  fer  basique,  tandis  \[ue  les  terres  alcalines  restent 
en  dissolution  à  Tétat  de  chlorures. 

303.  Acide  phosphorique  a  oleolle. 

1^  On  précipite  la  solution  aqueuse  par  un  léger  excès 
d'acétate  de  plomb,  on  laisse  déposer,  et  Ton  filtre.  Le  li- 
quide filtré  contient  les  alcalis  et  l'excès  d'acétate  de  plomb 
ajouté  ;  on  commence  par  éliminer  le  plomb  avec  l'acide  sul- 
furique  ou  Thydrogène  sulfuré,  et  Ton  détermine  ensuite  les 
alcalis  d'après  les  méthodes  ordinaires.  Pour  déterminer  di- 
rectement l'acide  phosphorique,  on  dissout  le  précipité  de 
phosphate  de  plomb  dans  l'acide  nitrique,  et,  après  avoir  sé- 
paré le  plomb  par  l'acide  sulfurique,  on  précipite  l'acide 
phosphorique  par  la  solution  ammoniacale  de  chlorure  do 
magnésium  (29i,  3*). 

2^  On  fait  digérer,  avec  du  carbonate  de  baryte,  la  solu- 
tion préalablement  mélangée  à  une  quantité  déterminée  de 
perchlorure  de  fer  (301).  La  liqueur,  séparée  du  précipité 
de  phosphate  de  fer  basique,  contient  les  alcalis  en  présence 
de  la  baryte  ;  il  faut  éliminer  la  baryte  parl'acide  sulfurique, 
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et  délerminer  ensuite  les  alcalis  par  les  méthodes  déjà  dé- 
crites. 

30-i.  Acide  phosphorlqne  e(  Alcalis  flancs. 

i""  On  précipite  Tacide  phosphoriqne  sous  forme  de  phos- 
phate de  fer  basique  (^94,  2^,  procédé  de  M.  Berthier);  les 
alcalis  restent  en  dissolution  à  Tét^t  de  chlorures. 

^  On  traite  la  substance  par  Tacide  nitrique  en  présence 
d'un  excès  d'étain  (292,  4*").  L'acide  phosphorique  se  com- 
bine à  Tacide  stannique  ;  la  solution  étendue  d'eau  contient 
les  alcalîsà  l'état  de  nitrates. 

3''  .On  précipite  l'acide  phosphorique  par  une  solution  am- 
moniacale de  chlorure  de  magnésium  (^94,  3°).  La  liqueur 
filtrée  est  ensuite  soumise  au  traitement  précédemment  in- 
diqué pour  la  séparation  de  la  magnésie  d'avec  les  alcalis 
fixes  (273). 

4®  Le  procédé  suivant,  fondé  sur  l'insolubilité  du  phos-: 
phate  et  du  pyrophosphate  d'argent  dans  les  liqueurs  neutres, 
est  fort  commode  pour  séparer  l'acide  phosphorique  d'avec 
les  alcalis. 

Quand  la  substance  à  analyser  ne  contient  que  du  phos- 
phate tribasique,  P0^,3H0,  on  précipite  directement  l'acide 
phosphorique  par  un  excès  de  nitrate  d'argent  :  on  obtient 
ainsi  un  précipité  jaune  de  phosphate  triargentique,  P0% 
3AgO. 

Si  l'on  a  affaireà  un  phosphate  à  deux  équivalents  de  base 
(P0%2M0,P0,  comme  le  phosphate  de  soude  ordinaire), 
il  faut  le  calciner,  dissoudre  le  résidu  dans  l'eau  et  précipiter 
ensuite  la  solution  par  le  nitrate  d'argent.  Le  précipité 
blanc  est,  dans  ce  cas,  du  pyrophosphate  d'argent,  PO', 
2AgO. 

24. 
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Le  précipité  doit  être  lavé,  desséché,  calciné,  et  le  filtre 
incinéré  à  part.  Le  phosphate  d'argent,  P0%  3AgO  contient 
0,170,  et  le  pyrophosphate,  PO%2AgO,  0,235  d'acide  phos- 
phorique.  Après  avoir  éliminé  Fargent  par  Facide  chorhy- 
drique,  le  liquide  filtré  est  évaporé  à  siccité  pour  doser  les 
alcalis  sous  la  forme  de  chlorures  (246,  3"*). 

Réparât  Ion  de   Taelde    phosphorltiae    en  yréaeaec  de 
métaux  appartenant  à  des  groupe»  dltférento. 


305.  Aelde  pho«phorl<|ae,  Alcali»,  Terrea  alcalli 
Alamlae. 

On  traite  la  substance  par  Tacide  nitrique  en  présence 
d'un  excès  d'étain  pur  (204,  4°).  L'acide  stannique  qui  se 
forme  retient  tout  l'acide  phosphorique.  Ce  procédé  a  l'avan* 
tage  de  n'introduire  aucun  corps  étranger  dans  la  solulioD, 
et  par  là  de  faciliter  la  détermination  des  bases.  Mais  il  ne 
convient  pas  quand  le  fer  fait  partie  de  la  substance  à  ana- 
lyser. 

301 K  Acide  phosphorique,  Aluailae«  Fer  et  Terrea 
Uleallnes. 

A  la  solution  de  la  substance  dans  l'acide  chlorhydrique 
on  ajoute  un  excès  de  carbonate  de  baryte.  On  abandonne 
le  mélange  pendant  plusieurs  heures  à  la  température  ordi- 
naire, puis  on  filtre  et  on  lave  le  précipité  à  l'eau  froide.  Le 
précipité  contient  tout  l'acide  phosphorique  combiné  au  fer, 
à  l'alumine  et  à  la  baryte,  ainsi  que  l'excès  de  carbonate  de 
baryte  employé;  toutes  les  autres  bases  restent  en  dissolu- 
tion. 

On  dissout  le  précipité  dans  aussi  peu  que  possible  d'acide 
chlorhydrique  étendu,  on  élimine  la  baryte  par  l'acide  sul- 
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furiqiie,  on  sature  le  liquide  filtré  par  le  carbonate  de  soude, 
et  l'on  évapore  le  tout  à  siccité.  Il  faut  ajouter  au  résidu  son 
poids  de  silice  pure  et  six  fois  son  poids  de  carbonate  de 
soude,  et  calciner  le  mélange  d'abord  noodérément,  puis  au 
rouge  dans  une  grande  capsule  de  platine.  La  matière  cal- 
cinée est  ensuite  soumise  au  traitement  décrit  plus  haut 
pour  la  séparation  de  l'acide  phosphorique  d'avec  l'alumine 
(298,  !<»)  (M.  H.  Rose). 

307.  Séparation  de  Fadde  phosphorique  em  présence 
des  terres  aleallnes  et  d*ane  grande  quantité  de  fer. 

Ce  cas  se  présente  dans  l'analyse  des  minerais  de  fer.  La 
séparation  de  l'acide  phosphorique  pourrait  être  effectuée, 
d*une  manière  complète,  à  l'aide  des  méthodes  précédem- 
ment décrites;  mais,  comme  une  grande  quantité  de  fer 
rendrait  l'opération  embarrassante,  il  vaut  mieux  employer 
■e  procédé  suivant. 

Après  avoir  porté  à  l'ébullition  la  solution  chlorhydrique 
de  la  substance,  on  la  retire  du  feu,  et  on  la  mélange  avec 
du  sulfite  de  soude  jusqu'à  ce  qu'elle  précipite  presque  en 
blanc  par  le  carbonate  de  soude.  Il  faut  alors  faire  bouillir 
le  liquide,  tant  qu'il  exhale  l'odeur  de  l'acide  sulfureux, 
pais  saturer  la  plus  grande  partie  de  l'acide  libre  par  le 
carbonate  de  soude,  ajouter  quelques  gouttes  d'eau  de 
chlore,  et  finalement  de  Tacétate  de  soude  en  excès.  Par  là, 
les  moindres  traces  d'acide  phosphorique  sont  aussitôt  mises. 
en  évidence  par  la  formation  d'un  précipité  blanc  de  phos-^ 
phale  de  fer  (1).  On  ajoute  alors  goutte  à  goutte  de  l'eau 

(1)  La  silice  et  l'acide  arséniquc,  donnant  dans  ces  circonstances  un 
précipité  semblable,  doivent  ôtre  préalablement  éliminés  de  la  sub- 
stance à  anah'ser. 
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de  chlore  jusqu'à  ce  que  le  liquide  acquière  une  leinle  rou- 
geâlre,  et  l'on  fait  bouillir;  quand  le  précipité  s'est  bien 
rassemblé,  on  le  recueille  sur  un  filtre  cl  on  le  lave  à  l'eau 
bouillante. 

On  a  ainsi  un  précipité  contenant  tout  Hacide  phospho- 
rique  combiné  à  une  petite  quantité  de  fer,  et  une  solution 
dans  laquelle  se  trouvent  les  terres  alcalines  et  la  majeure 
partie  du  fer.  Le  précipité  doit  être  traité  d'après  les  procé- 
dés relatifs  à  la  séparation  de  l'acide  phosphorique  d'avec  le 
fer  (297)  (M.  Fresenius). 

308.  Procédés  (énéraax  pour  la  séparation  de  l'aeldc 
phosphorique  d'avec  les  bases. 

Nous  décrirons  encore  deux  procédés  généraux,  pour 
compléter  ce  qui  est  relatif  à  la  séparation  si  difficile  de 
l'acide  phosphorique  d'avec  les  bases.  Le  premier,  de 
M.  H.  Rose,  consiste  à  attaquer  les  phosphates  par  l'acide 
nitrique  en  présence  du  mercure  métallique;  le  second,  de 
M.  Sonnenschein,  est  fondé  sur  l'emploi  du  molybdate  d'am- 
moniaque. 

1°  Procédé  de  M.  H.  Rose.  —  Le  procédé  suivant  se 
prête  très-bien  à  l'analyse  des  phosphates  multiples;  il  per- 
met de  séparer  rigoureusement  l'acide  phosphorique  de 
toutes  les  bases,  l'alumine  et  le  mercure  exceptés.  Il  con- 
vient particulièrement  quand  l'acide  phosphorique  est  en 
présence  de  bases  puissantes  dont  les  nitrates  ne  se  trans- 
forment pas  en  sous^sels  insolubles  par  l'évaporation.  Yuici 
comment  on  opère. 

On  dissout  la  substance  dans,  un  excès,  ni  trop  faible,  ni 
trop  considérable,  d'acide  nitrique,  cl  Ton  fait  agir  la  solu- 
tion sur  du  mercure  distillé,  ajouté  en  quantité  suffisante 
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)>our  qu'une  petite  portion  du  métal  reste  toujours  inatla- 
quée  par  l'acide  libre.  La  capsule  de  porcelaine,  dans  la- 
quelle s'effectue  la  réaction,  doit  être  d'une  dimension  telle 
que  les  projections  ne  puissent  pas  occasionner  de  perte. 
On  évapore  ensuite  le  tout,  au  bain-marie,  jusqu'à  siccité. 
Si  le  résidu  exbale  l'odeur  de  l'acide  ui trique,  il  faut  l'hu- 
mecter avec  de  l'eau,  puis  le  dessécher  de  nouveau,  et  réi- 
térer ce  traitement  tant  qu'il  reste  de  l'acide  libre.  Il  im- 
porte, pour  le  succès  de  l'opération,  d'éliminer  du  résidu 
les  dernières  traces  d'acide  nitrique,  mais  sans  jamais  dé- 
passer, dans  l'évaporation  ou  la  dessiccation,  la  température 
de  100  degrés.  Quand  ce  résultat  est  obtenu,  on  traite  k 
matière  sèche  par  l'eau  chaude,  on  recueille  le  résidu  inso- 
luble sur  un  filtre  aussi  petit  que  possible,  et  on  le  lave 
jusqu'à  ce  que  quelques  gouttes  du  liquide  filtré,  évaporées 
sur  une  lame  de  platine,  laissent  un  dépôt  (nitrate  de  prot* 
oxyde  de  mercure)  entièrement  volatilisable  à  la  chaleur 
rouge.  La  séparation  est  alors  complète  :  l'acide  phospho- 
rique  se  trouve  en  totalité  dans  le  résidu  insoluble  a,  tandis 
que  la  liqueur  filtrée  b  contient  toutes  les  bases  à  l'état  de 
nitrates. 

a.  Acide  phosphorique.  —  Le  résidu  insoluble  est  un  mé- 
lange de  phosphate  et  de  sous-nitrate  de  protoxyde  de  mer- 
cure; il  contient,  outre  le  mercure  métallique  ajouté  en 
excès,  de  l'oxyde  de  mercure,  %i  les  lavages  ont  eu  lieu  pen- 
dant longtemps  à  l'eau  chaude.  On  le  dessèche  avec  soin 
puis  on  l'enlève  du  filtre  et  on  le  mélange  dans  un  creuset 
de  platine,  avec  un  excès  de  carbonate  double  de  soude  et 
de  cotasse. 

Le  filtre,  roulé  en  balle,  doit  être  placé  dans  une  exca- 
vation que  l'on  pratique  au  milieu  du  mélange. 
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On  recouvre  le  tout  d'une  coudie  de  carbonate  alcalin, 
et  Ton  chauffe  le  creuset  avec  précaution  sous  une  cheminée 
qui  tire  bien.  Après  une  deini*heure  de  calcination,  à  une 
chaleur  trè^-niénagée,  les  composés  mercuriels  sont  détruits 
et  volatilisés,  à  Texception  du  phosphate  de  mercure;  on 
fait  alors  rougir  le  creuset  et  on  le  maintient  pendant  quel- 
que temps  à  une  température  aussi  élevée  que  possible.  La 
matière  fondue,  étant  alors  traitée  par  Teau  bouillante,  se 
dissout  sans  résidu  quand  la  substance  à  analyser  ne  con- 
tient pas  de  fer.  La  solution,  filtrée  s'il  est  nécessaire,  doit 
être  sursaturée  par  Facide  chlorhydrique,  puis  mélangée 
avec  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  de  magnésium 
pour  précipiter  l'acide  phosphorique  sous  forme  de  phos- 
phate animoniaco-magnésien  (294,  3^). 

b.  Bases.  —  La  liqueur  b  contient  les  bases  en  présence 
du  nitrate  de  mercure,  souvent  en  quantité  considérable. 
On  élimine  le  mercure  par  Tacide  chlorhydrique  en  excès, 
on  ajoute  de  l'ammoniaque,  puis  on  filtre  et  on  lave.  Si  le 
précipité  produit  par  l'acide  chlorhydrique  était  très-abon- 
dant, il  serait  bon  de  le  filtrer  avant  d'ajouter  l'ammoniaque. 
Les  bases,  débarrassées  du  mercure,  sont  ensuite  détermi- 
nées,  dans  le  liquide  fdtré,  par  les  procédés  ordinaires. 

Il  ne  faut  jamais  négliger  de  rechercher  si  le  précipité 
produit  par  l'ammoniaque  ne  contient  aucune  matière  fai- 
sant partie  de  la  substance  à  analyser.  Dans  ce  but,  on  le 
calcine  sous  une  cheminée  d'un  bon  tirage  jusqu'à  ce  que 
les  composés  mercuriels  soient  complètement  volatilisés.  Si 
l'opération  a  été  bien  conduite  dans  tous  ses  détails,  il  ne 
doit  rester  aucun  résidu  fixe.  Mais  l'ammoniaque,  se  caAo- 
natant  au  contact  de  l'air,  peut  facilement  précipiter  une 
portion  des  terres  alcalines  (chaux  et  magnésie).  Ilfautalors^ 
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redÎBfioudre  ees  carbonates  dans  Tacide  nitriqae  et  les  join-r 
dre  à  Ias4>lution  principale.  Un  résida  de  phosphates  terreux 
provient,  ou  d'une  trop  faible  quantité  d'acide  nitrique  dans 
le  traitement  par  le  mercure,  ou  de  l'élimination  incomplète 
de  cet  acide  par  Tévaporation  :  dans  ce  cas,  il  faut  de  nou-- 
veau  traiter  le  résida  par  le  mercure  et  l'acide  nitrique. 

Un  moyen  plu/s  simple,  et  souvent  plus  expéditif,  d'élimi> 
ner  le  mercure,  consiste  à  évaporer  la  liqueur  à  siccité  et  à 
calciner  le  réâdu  dans  un  creuset  de  platine.  Par  là,  on 
évite  d'introduire  dans  la  solution  une  quantité  considérable 
de  sels  ammoniacaux,  dont  la  volatilisation  présente  toujours 
des  difficultés.  Mais  il  ne  faut  pas  négliger,  si  la  matière  cal- 
cinée contient  des  nitrates  alcalins,  d'ajouter  de  temps  en 
temps  du  carbonate  d'ammoniaque  pour  prévenir  la  forma- 
tion des  alcalis  caustiques,  qui  altéreraient  le  platine.  Après 
la  calcination,  on  traite  le  résidu  par  l'acide  nitrique  étendu, 
et  l'on  détermine  les  bases  dans  la  solution  des  nitrates. 

La  présence  du  fer  complique  un  peu  ce  procédé  de  sé- 
paration. Le  nitrate  de  fer  se  transforme  partiellement  en 
sous-sel  insoluble,  dans  l'évaporation  qui  suit  le  traitement 
de  la  matière  par  le  mercure  et  l'acide  nitrique,  et  reste  en 
grande  partie  dans  le  résidu  a  avec  le  phosphate  de  mercure. 
La  petite  portion  du  nitrate  de  fer  dissoute  par  l'eau  doit 
être  déterminée  dans  la  liqueur  h  avec  les  autres  bases. 
Quant  à  la  portion  plus  considérable  que  contient  le  résidu 
Cy  on  la  retrouve  sous  la  forme  d'oxyde,  après  l'attaque  au 
cail>onaie  de  soude  et  le  traitement  de  la  matière  par  l'eau. 
Cet  oxyde  de  fer  est  entièrement  exempt  d'acide  phospho» 
rique;  mais  il  retient  de  l'alcali  et  doit  être  redissous  dans 
l'acide  chlorhydrique,  puis  précipité  par  l'ammoniaque. 

^'^  PnocÊrà  DE  M.  SoiiNÉNSCflEiN.  —  A  l'aide  de  ce  pro* 
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cédé,  dont  Femploi  est  à  recommander,  on  sépare  facile- 
ment l'acide  phosphorique  de  toutes  les  bases  sans  excep- 
tion. Voici  la  manière  d'opérer  :  on  dissout  1  partie  d'acide 
molybdique  dans  8  parties  d'ammoniaque,  et  on  ajoute  à 
la  solution  20  parties  d'acide  nitrique;  ce  réactif  doit  être 
préparé  à  l'avance  en  assez  grande  quantité.  A  la  substance, 
préalablement  dissoute  dans  l'acide  nitrique,  on  ajoute  la 
solution  de  molybdate  d'ammoniaque  en  excès  suffisant  pour 
que  la  quantité  d'acide  molybdique  soit  égale  à  30  fois  en- 
viron la  quantité  présumée  d'acide  phosphorique.  Le  mé- 
lange est  abandonné  pendant  quelques  heures  à  une  douca 
chaleur.  Quand  le  précipité  jaune  (combinaison  de  phos- 
phate et  de  molybdate  d'ammoniaque)  s'çst  bien  rassemblé,, 
on  le  recueille  sur  un  filtre  et  on  le  lave  avec  le  réactif  qui 
a  servi  à  opérer  la  précipitation.  Il  faut  laisser  longtemps^ 
séjourner  la  liqueur  filtrée  dans  un  endroit  chaud  et  exami- 
ner s'il  ne  se  forme  plus  de  précipité.  Il  est  d'ailleurs  facile 
de  s'assurer  que  le  réactif  a  été  ajouté  en  quantité  conve- 
nable, car,  dans  ce  cas,  une  goutte  du  liquide  étant  mélan- 
gée, avant  la  filtration,  avec  de  l'hydrogène  sulfuré,  donne 
un  précipité  brun  de  sulfure  de  molybdène.  Pour  doser 
l'acide  phosphorique,  on  dissout  le  précipité  lavé  dans  l'am- 
moniaque, et  l'on  précipite  ensuite  par  la  solution  magné- 
sienne ^292, 3°). 

La  liqueur  séparée,  par  le  filtre,  du  phospho-molybdate 
d  ammoniaque,  contient  toutes  les  bases  en  présence  dn 
molybdène.  Comme  le  molybdène  se  comporte  à  l'égard, 
des  réactifs  généraux  de  la  même  manière  qu'un  métal  di> 
premier  groupe,  il  est  nécessaire,  avant  de  précipiter  l'acide 
phosphorique,  d'éliminer  de  la  solution  à  analyser  tout  ce 
qui  est  précipitable  par  l'hydrogène  sulfuré  (métaux  du  prc^ 
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mier  et  du  deuxième  ,^oupe).  On  n'a  plus  alors  qu'à  sépa- 
rer le  molybdène  d*avec  les  métaux  des  trois  derniers 
groupes.  Dans  ce  but,  on  ajoute  à  la  solution  de  Fammo- 
niaque  en  excès,  puis  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  en 
quantité  suffisante,  et  on  laisse  digérer  le  mélange  dans  un 
ballon  bouché.  Par  là,  tous  les  métaux  du  troisième  groupe 
sont  précipités  à  l'état  de  sulfures  ou  d'hydrates  d'oxydes; 
le  molybdène,  transformé  en  sulfo-molybdate  d'ammoniaque, 
reste  en  dissolution  avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines. 
Quand  la  teinte  verte  du  liquide  a  tout  à  fait  disparu, 
et  qu'elle  a  fait  place  à  une  coloration  jaune  pure,  on  re- 
cueille le  précipité  sur  un  filtre  et  on  le  lave  avec  de  l'eau 
additionnée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  On  traite  ce  pré- 
cipité par  les  procédés  ordinaires  pour  déterminer  les  mé- 
taux du  troisième  groupe.  Le  liquide  doit  être  mélangé  avec 
un  excès  d'acide  chlorhydrique,  et  saturé  par  l'hydrogène 
sulfuré,  à  moins  qu'il  n'exhale  déjà  une  forte  odeur  d'œufs 
pourris.  Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  séparer  le  sulfure  de  mo- 
lybdène par  le  filtre  et  à  déterminer  les  métaux  des  deux 
derniers  groupes  dans  le  liquide  filtré. 

Cette  manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  d'avec  les 
bases  donne  de  très-bons  résultats. 

b.  Séparation  d'avec  les  acides. 

309.  Aeide  phosphorique  et  acides  de  FarseDle. 

La  séparation  s'effectue  par  l'hydrogène  sulfuré,  qui  ne 
précipite  que  l'arsenic  (275). 

310.  Adde  phosphorique  et  aelde  ehromlqne. 

On  précipite  l'acide  phosphorique  sous  forme  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien  (294,  3°)  ;  dans  la  liqueur  filtrée,  on 

25 
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précipite  ensuite  Facide  chromique  par  le  nitrate  de  prol- 
oxyde  de  mercure  (270, 1%  b).  L'acide  chroraique  pourrait 
éiçalement  être  dosé  par  la  méthode  volumélrique  de  M.  Bun- 
sen (276,  i^). 

31 1.  Acide  phpcpkort^we  et  ««UeeirtteH^Me. 

Cette  séparation  s'effectue  par  le  procédé  général  à  l'aide 
duquel  on  sépare  l'acide  sulfurique  des  autres  acides^  du 
premier  groupe  (292). 


ACIDE    BORIQUE. 
B03  =   35. 

DOSAGE. 

312.  Le  dosage  par  différence  est  le  moyen  le  plus  exact 
de  déterminer  la  quantité  d'acide  borique  qui  se  trouve  dans 
une  substance.  Aucune  combinaison  du  bore  n'est  assez 
insoluble  pour  qu'on  puisse  la  séparer  d'une  manière  com- 
plète et  la  peser  directement. 

L'acide  borique  en  solution  aqueuse  on  alcoolique  ne 
peut  pas  être  dosé  par  l'évaporation  à  siccité  du  liquide, 
même  en  présence  de  l'oxyde  de  plomb,  car  la  vapeur  d'eau 
ou  d'alcool  l'entraîne  en  quantité  sensible.  Dans  ce  cas,  le 
mieux  est  d'opérer  comme  il  suit.  On  ajoute  à  la  solution 
contenant  Tacide  borique  une  quantité  exactement  pesée  de 
carbonate  de  soude  récemment  fondu;  pour  1  partie  d'acide 
l)orique,  il  faut  prendre  1  à  2  parties  de  carbonate  de  soude. 
On  évapore  le  liquide,  on  fait  fondre  le  résidu,  puis  on  le 
pèse.  Ce  résidu  est  un  mélange  de  borate  et  de  carbonate 
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de  soade.  Le  poids  du  carbonate  de  soude  ajouté  fait  con- 
naitre  celui  de  la  soude.  A  Faide  des  appareils  qui  seront 
décrits  plus  bas,  on  détermine  directement  Tacide  carbo- 
niqne  par  Facide  sulfuriqii«;  la  différente*  eeb  égale  au 
poids  de  Tacide  borique  (M.  H.  Rosi*:). 

SÉPARATION. 

a.  Séparation  d'avec  les  bases. 

313.     Jidde    borfqve    et    néiun    dm    prcvrler,    ém 
d— KJêiii  €Mi  dm  troialèic   yyg. 

On  précipite  les  métaux  des  deux  premiers  groupes  par 
rhydrogène  sulfuré,  ou  ceux  du  troisième  par  le  sulfhy- 
ilrate  d'ammoniaque,  et  oo  les  dose  par  les  méthodes  dé- 
crites. L'acide  borique  est  déterminé  par  différence.  On 
peut  aussi  évaporer  la  liqueur  filtrée  en  présence  d'un 
poids  connu,  de  carbonate  de  soude,  et  traiter  le  résidu 
comme  il  vient  d'être  dit;  mais  il  faut  préalablement  chas- 
.ser  l'hydrogène  sulfuré  par  un  courant  d'acide  carbonique. 


314.  Adde  fcsHi^e  ci  Baryie,  StroiUkuM  oai  Chi 

On  précipite  ces  bases  par  l'acide  sulfurique  en  opérant 
comme  s'il  s'agissait  de  les  séparer  de  l'acide  phosphorique 
(300).  Quand  toutes  les  bases  sont  déterminées,  la  perte 
indique  la  quantité  d'acide  borique. 

315.  AcMe  bort^BC  et  lltei^ésle. 

On  dissout  la  substance  dans  l'acide  chlorhydrique,  on 
sursature  la  solution  par  l'ammoniaque,  puis  on  précipite 
):i  magnésie  par  le  phosphate  de  soude.  Le  poids  de  Tacide 
])ohque  est  donné  par  la  perte.  Toutefois,  il  esta  remarquer 
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que  le  pyrophosphate  de  magnésie  obtenu  dans  ces  circon- 
stances contient  des  traces  d'acide  borique  (M.  H.  Rose). 

316.  Acld«  lioriqae  et  métaux  du  clnquiéine  sroape» 

Le  dosage  des  alcalis  en  présence  de  Tacide  borique  peut 
se  faire  à  l'aide  du  procédé  suivant.  On  dissout  dans  Teau 
un  poids  déterminé  du  borate,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique  en  excès,  puis  on  évapore  le  mélange  au  bain-marie. 
Quand  il  est  réduit  presque  à  siccité,  on  ajoute  encore  quel- 
ques gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  Ton  continue  de 
chauffer  le  résidu  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  les  dernières 
traces  de  gaz  chlorhydrique  soient  expulsées.  Il  faut  ensuite 
doser  le  chlore  dans  le  résidu,  et  calculer  la  quantité  d'alcali 
qui  lui  correspond;  l'acide  borique  s'obtient  par  différence 
(M.  Scmv'EizER). 

317.  Procédé  général  povr  séparer  Tadde  boriqae 
d'avec  tontes  leto  1»ases  fixes. 

Le  procédé  suivant  est  à  la  fois  le  plus  commode  et  le 
plus  exact  pour  séparer  l'acide  borique  de  toute  base  ii\e, 
La  substance  à  analyser,  réduite  en  poudre  fine,  étant  pesée, 
on  la  délaye  avec  un  excès  d'acide^  fluorhydrique  dans  une 
assez  grande  capsule  de  platine.  On  laisse  digérer  quelque 
temps,  puis  on  ajoute  goutte  à  goutte  et  avec  précaution  de 
l'acide  sulfurique  concentré.  Il  faut  ensuite  chauffer  gra- 
duellement le  mélange,  et  fmalemenl  le  porter  à  une  tem- 
pérature suffisamment  élevée  pour  chasser  l'excès  d'acide 
sulfurique.  Parla,  tout  l'acide  borique  se  dégage  à  l'état  de 
gaz  fluoborique,  6F1'%  tandis  que  les  bases  restent  sous 
forme  de  sulfates. 

Au  lieu  é'acide  fluorhydrique,  on  peut  également  faire 
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usage  de  fluorure  de  calcium,  pourvu  qu'il  soit  tout  h  fait 
pur.  Dans  ce  cas,  on  mélange  1  partie  de  la  substance  avec 
3  à  4  parties  de  spath  fluojr,  on  ajoute  de  Tacide  sulfurique 
et  l'on  opère  ensuite  comme  il  vient  d'être  dit.  Toutefois,  la 
présence  d'une  grande  quantité  de  sulfate  de  chaux  rend 
alors  plus  difficile  la  détermination  des  bases. 

h.  Séparalion  d'avec  les  acides. 

318.  Acide  boii^oe  et  acide*  deraroenlc. 

On  acidifie  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  pré- 
cipite Tarsenic  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  l'acide 
borique  se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée  (^75). 

319.  Acide  borique  et  acide  chromlqne. 

On  transforme  l'acide  chromique  en  oxyde  de  chrome  en 
faisant  bouillir  la  solution  additionnée  d'alcool  et  d'acide 
chlorhydrique;  on  évapore  à  siccité,  et  on  soumet  le  résidu 
au  traitement  indiqué  pour  expulser  l'acide  borique  sous 
forme  de  fluorure  de  bore  (317). 

320.  Adde  borique  et  acide  «nliurlque. 

La  séparation  s'effectue  par  le  procédé  général  qui  sert  à 
séparer  l'acide  sulfurique  des  autres  acides  du  premier 
groupe  (291). 

321 .  Acide  borique  et  acide  phosphorlque. 

On  précipite  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien  (294,  3**),  et  l'on  soumet  la  liqueur 
filtrée  au  traitement  décrit  précédemment  pour  le  dosage 
de  l'acide  borique  (312). 
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ACIDE    FLUORHYDRIQUE. 

FIH  =  20. 


DOSAGE. 


322.  Lorsque  Tacide  fluorhydrique  est  à  Tétat  libre  dans 
une  solution,  le  meilleur  nooyen  de  le  doser  consiste  à  le 
précipiter  sous  la  forme  de  fluorure  de  calcium.  Dans  ce 
but,  à  la  solution  préalablement  mélangée  avec  un  excès 
suffisant  de  carbonate  de  soude,  on  ajoute  du  chlorure  de 
calcium,  aussi  longtemps  qu'il  se  produit  un  nouveau  pré- 
cipité. Ce  précipité  est  un  mélange  de  fluorure  de  [calcium 
et  de  carbonate  de  chaux;  an  le  laisse  déposer  et  on  le  lave 
d'abord  par  décantation,  puis  sur  le  flltre.  Après  dessicca 
tion,  on  le  calcine  dans  un  creuset  de  platine  et  on  le  traite 
ensuite  dans  une  capsule,  par  Teau  et  un  léger  excès  d'acide 
acétique.  Il  faut  alors  évaporer  le  tout  au  bain-niarie  et 
chauffer  le  résidu  tant  qu'il  exhale  l'odeur  de  l'acide  acé- 
tique. On  a  ainsi  un  mélange  de  fluorure  de  calcium  et 
d'acétate  de  chaux,  que  l'on  reprend  par  l'eau  chaude  pour 
dissoudre  l'acétate.  Le  résidu  de  fluorure  de  calcium  doit 
Atre  recueilli  et  lavé  sur  le  filtre,  puis  desséché,  calciné  et 
pesé.  La  présence  des  chlorures  et  des  nitrates  ne  s*oppose 
pas  à  la  détermination  du  fluor  par  ce  procédé  (M.  H.  Rose). 

Il  est  nécessaire  de  calciner  le  mélange  de  fluorure  de 
calcium  et  de  carbonate  de  chaux  avant  de  le  traiter  par 
l'acide  acétique  ;  sans  cette  précaution  le  fluorure  de  calcium 
s'échapperait  par  les  pores  du  flltre,  et  la  liqueur  passerait 
laiteuse. 
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SEPARATION. 


a.  Séparation  d'avec  les  bases. 


323.  Floorares  Mfaibles. 

Lorsqu'un  fluorure  est  dans  une  solution  dont  la  réaction 
est  acide,  on  détermine  le  fluor  à  Tétat  de  fluorure  de  cal- 
cium en  ajoutant  d'abord  du  carbonate  de  soude  en  excès, 
puis  du  chlorure  de  calcium,  et  opérant  comme  il  est  dit  ci- 
dessus.  Si  la  liqueur  est  neutre,  il  faut  ajouter  une  quantité 
suffisante  de  chlorure  de  calcium,  faire  bouillir  le  mélange 
dans  une  capsule  de  platine,  puis  laisser  déposer  et  laver  le 
fluorure  de  calcium  par  décantation.  Quand  le  précipité  est 
lavé,  on  le  calcine  et  on  le  pèse. 

Les  bases  se  trouvent  dans  la  liqueur  filtrée  en  présence 
de  la  chaux  et  de  la  soude,  ou  de  la  chaux  seulement;  on 
les  détermine  par  les  méthodes  qui  ont  été  décrites  précé- 
demment. 


324.  FtaomFM  UMoInfelcs. 

Lorsque  la  substance  est  anhydre, on  la  réduit  en  poudre, 
et  l'on  en  prend  un  poids  déterminé  que  l'on  fait  longtemps 
digérer  à  chaud  avec  de  l'acide  sulfurique.  Après  avoir 
chassé  par  la  calcination  l'excès  d'acide  sulfurique,  on  pèse 
le  sulfate  qui  reste  pour  résidu  et  l'on  calcule  par  différence 
la  quantité  de  fluor  que  contenait  la  substance.  Le  résidu 
doit  être  préalablement  soumis  à  une  analyse  spéciale, 
quand  les  sulfates  des  métaux  auxquels  on  a  affaire  se  dé- 
composent par  la  calcination. 

S'agit- il  d'une  substance  hydratée,  on  en  chauffe  une 
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petite  portion  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  et  Ton 
examine  si  Teau  qui  se  dépose  sur  le  verre  est  neutre  au 
papier  réactif.  Dans  ce  cas,  on  commence  par  calciner  la 
substance  pour  déterminer  Teau,  et  on  la  traite  ensuite 
par  Tacide  sulfurique  comme  il  vient  d'être  dit.  Lorsque 
Teau  dégagée  rougit  le  papier  bleu  de  tournesol,  on  opère 
comme  il  suit  :  on  traite  par  Facide  sulfurique  une  portion 
de  la  substance  pour  déterminer  collectivement  Teau  et  le 
fluor,  et  Ton  dose  directement  l'eau  sur  une  autre  portion. 
A  cet  effet,  on  mélange  la  matière  avec  6  fois  son  poids 
d'oxyde  de  plomb  récemment  calciné,  on  recouvre  le  mélange 
d'une  couche  d'oxyde  de  plomb,  puis  on  le  chauffe  graduel- 
lement jusqu'au  rouge.  La  perte  au  feu  indique  la  quantité 
d'eau,  qui  se  dégage  seule  dans  ces  circonstances;  le  fluor 
s'obtient  par  différence. 

b.  Séparation  d*avec  les  acides. 
3^5.  Fluor  et  adde  chromlqoe. 

Cette  séparation,  qui  présente  des  difficultés,  s'effectue 
de  la  manière  suivante.  On  ajoute  un  excès  de  chlorure  de 
calcium  à  h  solution  préalablement  neutralisée  avec  du  car- 
bonate de  soude,  et  l'on  recueille  sur  un  filtre  le  précipité 
de  fluorure  de  calcium  et  de  carbonate  de  chaux.  Ce  préci- 
.  pité  retient  toujours  une  certaine  quantité  de  chromale, 
qu'il  n'est  pas  possible  d'enlever  par  le  lavage  ;  après  la  cal- 
cinalion,  il  est  coloré  en  vert  par  l'oxyde  de  chrome  prove- 
nant de  la  réduction  de  l'acide  chromique  pendant  l'inciné- 
ration du  filtre.  Il  faut  traiter  ce  précipité  calciné  par  l'acide 
acétique,  évaporer  à  sec,  épuiser  le  résidu  avec  de  l'eau 
pour  dissoudre  l'acétate  de  chaux,  et  peser,  après  une  nou- 
velle calcination,  le  résidu  de  fluorure  de  calcium  (322). 
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Pour  déterminer  Toxyde  de  chrome  qu'il  contient,  on  dé- 
compose ensuite  le  fluorure  de  calcium  par  Tacide  sulfu- 
rique  concentré,  on  calcine  modérément  le  résidu,  et,  après 
le  refroidissement,  on  Thumecte  avec  un  peu  d*acide  sulfu- 
rique.  Dans  cet  état,  on  le  reprend  par  de  Talcool  étendu 
de  la  moitié  de  son  volume  d'eau,  et  on  épuise  le  sulfate  de 
chaux  par  l'alcool;  il  est  alors  entièrement  exempt  d'oxyde 
de  chrome,  qui  se  trouve  en  totalité  à  l'état  de  sulfate  dans 
l'alcool  aqueux.  Après  avoir  chassé  l'alcool  par  l'évapora- 
tion,  on  précipite  par  l'ammoniaque  l'oxyde  de  chrome, 
dont  le  poids  ne  dépasse  ordinairement  pas  quelques  milli- 
{j^ammes. 

La  liqueur  séparée  du  précipité  produit  par  le  chlorure 
de  calcium  contient  la  presque  totalité  de  l'acide  chromique. 
On  la  traite,  à  Tébullition,  par  l'acide  chlorhydrique  et 
l'alcool  pour  réduire  l'acide  chromique,  puis  on  préci-  * 
pile  l'oxyde  de  chrome  par  l'ammoniaque  (190, 1°).  Ce  pro- 
cédé peut  être  appliqué  à  l'analyse  du  fluorure  de  chrome 
(M.  H.  Rose). 

32().  Fluor  et  acide  «nllarlque. 

Si  l'acide  fluorhydrique  et  Tacide  sulfurique  sont  en  dis- 
solution, on  sépare  ce  dernier  à  l'état  de  sulfate  de  baryte 
dans  la  liqueur  étendue  et  très-acide  (201). 

Quand  on  a  affaire  à  une  substance  insoluble,  telle  qu'un 
mélange  de  sulfate  de  baryte  et  de  fluorure  de  calcium,  le 
traitement  par  l'acide  chlorhydrique  ne  permettrait  pas  d'ef- 
fectuer la  séparation,  car  on  obtiendrait  un  résidu  formé  de 
sulfate  de  baryte,  de  sulfate  de  chaux  et  de  fluorarc  de 
baryum.  Dans  ce  cas,  le  seul  moyen  d'arriver  au  but  con- 
siste à  fondre  la  matière  avec  6  parties  de  carbonate  double 

25. 
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de  soude  et  de  potasse  et  2  parties  de  silice  pure.  Après  le 
refroidissement,  on  reprend  la  masse  fondue  par  l'eau;  on 
traite  la  solution  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  on  épuise 
la  silice  séparée  avec  une  solution  étendue  de  ce  même  seb 
puis  on  sature  la  liqueur  filtrée  par  Tacide  chlorhydrique^ 
et  on  précipite  Facide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum. 
Pour  doser  directement  le  fluor,  il  faudrait  acidifier  la 
solution  par  l'acide  nitrique,  précipiter  l'acide  sulfurique 
par  le  nitrate  de  baryte,  puis  saturer  avec  du  carbonate  de 
soude  et  précipiter  le  fluorure  de  baryum  par  l'alcool.  Après 
le  lavage  du  précipité,  d'abord  avec  de  l'alcool  à  50  cen- 
tièmes, et  finalement  avec  de  l'alcool  fort,  on  le  dessèche, 
on  le  calcine  et  on  le  pèse  (M.  H.  Rose). 

327.  Flaor  «(  «elde  jphosjphorlqwe. 

Les  phosphates  et  les  fluorures  se  trouvent  simultané- 
ment dans  un  grand  nombre  de  substances  naturelles; 
aussi,  en  présence  de  l'un  de  ces  corps,  faut-il  toujours 
rechercher  l'autre.  La  séparation  quantitative  du  fluor  et 
de  l'acide  phosphorique  est  efl'ectuée,  suivant  les  cas,  «^ 
l'aide  des  procédés  suivants  : 

l""  Quand  la  substance  est  soluble  dans  l'eau  et  contient 
relativement  beaucoup  de  fluor,  on  détermine  celui-ci 
par  difl'érence,  après  avoir  dosé  directement  l'acide  phos 
phorique  elles  bases.  Dans  ce  but,  on  précipite  la  solu- 
tion par  le  chlorure  de  calcium,  on  recueille  sur  un  filtre 
le  précipité  formé  de  phosphate  de  chaux  et  de  fluorure 
de  calcium,  et,  après  lavage  et  dessiccation,  on  le  calcine 
et  on  le  pèse.  On  traite  ensuite  le  précipité  par  l'acide  sul- 
furique dans  un  creuset  de  platine,  et  l'on  chaufl'e  jusqu'à- 
ce  que  tout  le  fluor  soit  expulsé,  sans  toutefois  élever  assex 
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la  température  pour  volaliliser  Facide  sulfurique,  puis  on 
dose  dans  le  résidu  l'acide  phosphorique  et  la  chaux,  en 
opérant  comme  il  a  été  dit  pour  la  séparation  de  ces  deux 
substances  (300  et  30^). 

Si  Ton  retranche  du  poids  du  précipité  de  phosphate 
de  chaux  et  de  fluorure  de  calcium  la  somme  des  poids 
de  Tacide  phosphorique  et  de  la  chaux,  la  différence, 
multipliée  par  19/11,  fera  connaître  la  quantité  de  fluor. 
En  effet,  le  précipité,  traité  par  l'acide  sulfurique,  gagne 
un  équivalent  d'oxygène  pour  chaque  équivalent  de  fluor 
qui  est  éliminé  ;  c'est-à-dire  que  la  perte  est  égale  à  i  1 
(M.  H.  Rose). 

â""  Lorsque  le  fluor  est  en  faible  proportion  relative- 
ment à  l'acide  phosphorique,  il  est  nécessaire  de  le 
déterminer  directement.  On  y  parvient  en  traitant  la 
solution  par  du  nitrate  basique  de  protoxyde  de  mercure. 
Par  là,  il  se  fait  un  précipité  jaune  de  phosphate  basique 
de  protoxyde  de  mercure,  tandis  que  tout  le  fluor  reste 
dissous  à  l'état  de  fluorure  de  mercure.  On  détermine  la  quan- 
tité d'acide  phosphorique  que  contient  le  précipité,  en  le 
soumettant  au  traitement  déjà  décrit  (:208,  I""). 

Pour  doser  le  fluor,  on  neutralise  la  liqueur  filtrée  par 
le  carbonate  de  soude,  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  dans  le  liquide  tenant  le  précipité  en  sus- 
pension. Après  la  filtration,  on  précipite  le  fluor  à  l'état  de 
fluorure  de  calcium  par  la  méthode  ordinaire  (3^2) 
(M.  H.  Rose). 

9*  Si  la  substance  à  analyser  est  insoluble  dans  l'eau, 
mais  décoroposable  par  les  acides  (apatite,  os),  on  la  dis- 
sout dans  l'acide  chlorhydrique,  et  on  évapore  la  solution 
en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique.  Quand  tout  le 
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fluor  est  expulsé,  on  dose  dans  le  résidu  l'acide  phos- 
phorique  et  les  bases,  et  Ton  détermine  par  différence  la 
proportion  de  fluor  (324). 

Quand  la  substance  n'est  pas  susceptible  d'être  dé- 
composée par  les  acides,  on  la  fond  avec  un  mélange  de 
silice  et  de  carbonate  de  soude,  et  l'on  soumet  la  masse 
fondue  au  traitement  qui  sera  décrit  pour  la  séparation  du 
fluor  d'avec  la  silice  et  l'acide  phosphorique  (343). 

328.  Flaor  et  acide  borl<|ae. 

On  ne  connaît  pas  de  méthode  qui  permette  de  séparer 
quantitativement  ces  deux  corps;  le  fluor  lui-mome  ne 
peut  pas  être  dosé  en  présence  de  l'acide  borique.  L'ana- 
lyse des  fluoborates  (MFl,BoFF)  peut  se  faire  de  la  même 
manière  que  celle  des  fluosilicates  et  des  fluorures;  on 
opère  comme  il  suit  : 

La  substance  à  analyser  est  chaufi^ée  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré;  elle  se  décompose  lentement  en  lais- 
sant dégager  tout  le  bore  et  tout  le  fluor  à  l'état  de  fluo- 
rure de  bore  et  d'acide  fluorhydrique.  Après  avoir  chassé 
par  la  chaleur  Texcédanl  «l'acide  sulfurique,  on  pèse  le  ré- 
sidu de  sulfate  qui  sert  à  calculer  la  quantité  de  métal  unie 
au  fluor;  cette  détermination  suffit  pour  établir  la  composi- 
tion de  la  substance  quand  elle  ne  contient  pas  d'eau  de 
cristallisation. 

Si  l'on  a  afl'aire  à  une  substance  hydratée,  on  la  mêle 
dans  une  petite  cornue  avec  six  fois  son  poids  d'oxyde 
de  plomb  récemment  calciné,  on  recouvre  le  mélange 
d'une  couche  d'oxyde  de  plomb,  et  l'on  chauffe  modéré- 
ment; par  là,  il  ne  se  dégage  que  de  l'eau,  dont  on  déler- 
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inine  la  quantité  par  la  perte   de   poids   de  l'appareil 
distillatoire  (M.  H.  Rose). 


ACIDE    OXALIQUE. 

C203  =  36. 


DOSAGE. 


329.  L'acide  oxalique  se  dose  :  1°  par  le  carbonate  de 
chaux  provenant  de  la  calcination  de  Toxalate  que  l'on 
précipite  directement  ;  2°  par  la  quantité  d'or  qu'il  réduit 
à  l'état  métallique  ;  3''  par  Vacide  carbonique  qui  provient 
de  son  oxydation. 

i^  Dosas»  à  l'état  de  carbonate  de  ehaax.  —  La  li- 
queur dans  laquelle  se  trouve  l'acide  oxalique  à  doser 
doit  être  neutre  ou  ne  contenir  que  très-peu  d'acide 
acétique  libre;  il  faut  de  plus  qu'elle  soit  exempte  d'alu- 
mîne^  de  chrome  et  de  métaux  proprement  dits,  notamment 
de  fer  et  de  cuivre.  Quand  ces  conditions  sont  satisfaites,  on 
ajoute  à  la  solution  un  excès  suffisant  d'acétate  de  chaux  et 
l'on  soumet  le  précipité  d'oxalate  au  traitement  qui  a  été 
indiqué  au  dosage  de  la  chaux  (21  G,  3°).  Le  poids  obtepu 
de  carbonate  de  chaux,  multiplié  par  0,72,  fait  connaître  la 
quantité  d'acide  oxalique. 

2"  Doease  par  For  réduit.  —  A  la  Substance  dissoute 
dans  l'eau,  on  ajoute  une  solution  de  chlorure  double  d'or 
et  de  sodium.  On  expose  pendant  longtemps  ce  mélange 
à  une  température  voisine  de  l'ébullition  en  ayant  soin 
de  le  préserver  de  l'action  directe  des  rayons  solaires. 
L'or  réduit  doit  être  recueilli  et  lavé  sur  un  filtre,  puis 
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desséché,  calciné  et  pesé.  L'équation  suivante  rend  compte 
(le  la  réaction  : 

AuCP  +  3H0  -h  3C203  =  Au  -h  3HC1  -f  600^. 

D*apres  cela,  19G,7  parties,  ou  i  équivalent  d'or  métallique, 
correspondent  à  108  parties  on  3  équivalents  d'acide  oxali- 
que (AuxO,5i9  =  CW). 

Si  l'on  a  affaire  à  une  substance  insoluble  dans  l'eau, 
un  la  dissout  dans  aussi  peu  que  possible  d'acide  chlor- 
hydrique,  on  étend  la  solution  d'une  grande  quantité 
d'eau,  puis  on  ajoute  le  chlorure  double  d'or  et  de  sodiunn 
et  l'on  fait  bouillir  longtemps  le  mélange.  Le  ballon  dans 
lequel  on  effectue  la  réduction  de  l'or,  doit  être  préala- 
blement lavé  avec  une  lessive  de  potasse  caustique, 
pour  enlever  les  traces  de  matière  grasse  qu'il  pourrait 
contenir. 

Le  dosage  de  l'acide  oxalique  par  cette  méthode  est  très- 
exact. 

8''  Dosage  par  l'acide  earbonlqve.  —  L'acide  OXalîque 

libre  ou  combiné  se  convertit  en  acide  carbonique  quand 
on  le  calcine  avec  de  l'oxyde  de  cuivre.  Lorsque  la  com- 
bustion doit  être  faite  de  cette  manière,  on  opère  d'après 
le  procédé  ordinaire  d'analyse  organique  qui  sera  décrit 
dans  la  troisième  partie.  L'augmentation  de  poids  du  tube 
de  Licbig  indique  la  quantité  d'acide  carbonique  dégagée 
par  la  substance.  A  l'aide  de  cette  donnée,  il  est  facile  de 
déterminer  l'acide  oxalique,  car  9' parties  de  i:tet  acide 
donnent  par  la  combustion  il  parties  d'acide  carbonique. 
Toutefois,  quand  l'acide  oxalique  est  combiné  à  une  base 
puissante  (alcalis,  baryte,  etc.),  la  moitié  de  l'acide  car- 
bonique est  retenue  par  la  base,  qui  se  transforme  eu 
carbonate. 
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L'acide  oxalique  mélangé  avec  du  peroxyde  de  manga- 
nèse et  de  Tacide  sulfurique  se  convertit  complètement  en 
acide  carbonique   squs  Tinfluence  d'une  douce  chaleur  : 

C203  -f  MnO*  -h  SO»  r=  MnO,S03  -f  âCO-'.* 

« 

Cette  réaction  peut  être  appliquée  au  dosage  de  Tacide  oxa- 
lique. Le  petit  appareil  dont  on  se  sert  est  représenté  ci- 
contre  (fig.  72)  :  a  est  une  fiole  légère  d'une  capacité  de  50 
à  60  centimètres  cubes,  elle  con- 
tient l'oxalate  à  analyser  en  pré- 
sence d'un  excès  de  peroxyde 
de  manganèse  exempt  de  carbo- 
nate; b  est  un  tube  fermé  par 
un  bout  et  contenant  de  l'acide 
sulfurique  concentré;  il  doit  être 
assez  long  pour  s'appuyer  con- 
stamment contre  les  parois  de 
la  fiole.  La  fiole  est  exactement 
fermée  par  un  bouchon  dans  le-  "^vr 
quel  passe  un  tube  c  rempli  de 
fragments  de  chlorure  de  cal- 
cium et  un  tube  d'aspiration  d 
qui  arrive  à  une  petite  distance 
du  mélange  ;  pendant  la  réaction  le  tube  d  est  fermé  avec  un 
bouchon  de  liège.  Après  avoir  exactement  pesé  l'appareil, 
on  l'incline  de  manière  à  verser  sur  le  mélange  l'acide  sul- 
furique contenu  dans  le  tube  b,  puis  on  chauffe  très-légère- 
ment. Avec  celte  disposition,  l'acide  carbonique  qui  se 
forme,  s'échappe  par  le  tube  c  après  s'être  complètement 
desséché.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  aspire  de  l'air 
par  le  tube  d  pour  expulser  l'acide  carbonique,  puis  on 
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Fig.    72. 
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pèse  de  nouveau  Tappareil;  la  différence  entre  les  deux 
pesées  exprime  le  poids  de  l'acide  carbonique. 

Si  la  substance  contient  un  oxalate  acide  ou  de  Tacide 
oxalique  libre,  il  faut  la  saturer  par  Tammoniaque  avant  de 
la  mélanger  avec  le  peroxyde  de  manganèse  et  Tacide  sulfu- 
rique.  Le  peroxyde  de  manganèse  peut  être  remplacé  par 
du  clnomate  de  potasse. 

Ce  procédé  de  dosage  est  fort  expéditif  et  donne  de  bons 
résultats. 


SKPARATIOX. 


a.  S(3)»aration  d'avec  les  bases. 

330.  La  plupart  des  oxalates  neutres  peuvent  être  analysés 
très-simplement  par  la  calcination  directe.  Suivant  la  nature 
des  bases,  ils  dégagent  de  Toxyde  de  carbone  (alcalis, 
terres  alcalines),  ou  un  mélange  de  gaz  carbonique  et 
d'oxyde  de  carbone  (plomb,  etc.),  ou  de  l'acide  carbonique, 
et  laissent  pour  résidu  un  carbonate,  un  oxyde  ou  du  métal. 
L'oxalate  d'argent  détone  violemment  à  une  température 
voisine  de  140  degrés. 

Lorsque  Toxalate  à  analyser  est  soluble,  on  peut  généra- 
lement précipiter  l'acide  oxalique  par  l'acétate  de  chaux 
(3:^.0,  1°).  On  a  aiors  à  sépnrer  dans  k  liquide  filtré  les 
bases  d'avec  la  chaux  ajoutée  en  excès. 

Par  Tébullition  avec  du  carbonate  de  potasse  on  trans- 
forme en  oxalate  alcalin  et  en  oxyde  ou  carbonate  insoluble, 
tous  les  oxalates  dont  les  bases  ne  se  dissolvent  pas  dans  un 
excès  du  réactif. 

Quand  les  métaux  des  trois  premiers  groupes  se  trouvent 
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en  présence  de  l'acide  oxalique,  on  les  précipite  par  l'hy- 
drogène sulfuré  ou  parle  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Le  procédé  le  plus  général  et  le  plus  commode  consiste 
â  doser  l'acide  oxalique  par  l'or  réduit  (329,  2**),  et  à  sépa- 
rer dans  le  liquide  filtré  les  bases  d'avec  l'or  d'après  les 
méthodes  décrites  précédemment. 

6.  Séparation  d*avcc  les  acides. 

331.  Aelde  oxalique  et  acides  du  premier  i^oope. 

La  séparation  directe  de  l'acide  oxalique  d'avec  les  autres 
acides  est  souvent  difûcile,  mais  on  peut  le  doser,  avec 
exactitude,  à  l'aide  du  chlorure  double  d'or  et  de  sodium, 
en  opérant  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (329,  2°).  Après 
avoir  recueilli  l'or  réduit,  on  détruit  l'excédant  du  sel  d'or 
par  l'acide  oxalique,  puis  on  détermine,  par  les  procédés 
ordinaires,  les  autres  acides  dans  le  liquide  filtré. 

Quand  l'acide  oxalique  est  en  présence  d'acides  suffisam- 
ment fixes,  on  le  dose  facilement  à  l'état  d'acide  carbonique, 
par  le  procédé  décrit  ci-dessus  (329,  3°).  On  détermine 
alors  les  autres  acides  sur  une  nouvelle  portion  de  la  sub- 
stance à  analyser. 

332.  Aelde  oxallqoe  et  «elde  phoephoriqae. 

Ces  deux  acides  se  trouvent  quelquefois  ensemble,  notam- 
ment dans  le  guano.  On  peut  déterminer  leurs  proportions 
relatives  en  appliquant  le  procédé  indiqué  ci-dessus  :  on 
tlose  l'acide  oxalique  par  l'or  réduit,  et  l'on  précipite  dans 
le  liquide  filtré,  préalablement  débarrassé  de  l'excédant  de 
sel  d'or,  l'acide  phosphorique  par  la  solution  ammoniacale 
de  chlorure  de  magnésium. 
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Si  Tacide  oxalique  n'est  pas  en  proportion  relative  consi- 
dérable^  on  peut  précipiter  directement  Tacide  phosphorique 
à  rétat  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Dans  le  cas 
contraire,  on  calcine  la  matière  avec  du  carbonate  alcalin, 
pour  détruire  Tacide  oxalique,  puis  on  dose  l'acide  oxalique 
dans  le  résidu. 


ACIDE    CARBONIQUE. 

C02  =  !à2. 


DOSAGE. 


33«^  Pour  doser  Facide  carbonique  en  solution  aqueuse, 
unie  précipite  à  Tétat  de  carbonate  de  baryte,  BaO,GOS 
dont  on  détermine  le  poids.  Au  lieu  de  peser  ce  précipité, 
on  peut  aussi  doser  Tacide  carbonique  qu'il  contient  par  les 
liqueurs  titrées. 

La  manière  de  déterminer  l'acide  carbonique  libre, 
dans  un  mélange  gazeux,  sera  indiquée  dans  la  troisième 
partie. 

1*^  Dosaffc  h  l'écaide  carbonaie  de  baryte.  —  On  verse 

l'eau  à  analyser,  pesée  ou  mesurée,  dans  un  flacon  conte- 
nant une  solution  limpide  de  chlorure  de  baryum,  mélangée 
avec  de  Tammoniaque;  on  bouche  le  flacon  et  on  laisse  dé- 
poser pendant  quelques  jours.  On  recueille  alors  1&  préci- 
pité sur  un  filtre,  on  le  lave,  autant  que  possible  à  l'abri  de 
l'air,  avec  de  l'eau  ammoniacale,  puis  on  le  pèse  après 
l'avoir  desséché  et  calciné  au  rouge  faible.  Le  carbonate  de 
baryte  renferme  0,223  d'acide  carbonique. 
Lorsque  la  solution  contient  des  sulfates,  des  phosphates^ 


ACIDE  CARBONIQUE.  4ôl 

du  fer,  ou  loute  autre  substance  préci pi  table  soit  par  Tam- 
mooiaque,  soit  par  le  chlorure  de  baryum,  on  détermine 
Tacide  carbonique  en  soumettant  le  précipité  au  traitement 
décrit  plus  bas  pour  le  dosage  de  l'acide  carbonique  corn- 
bioé  aux  bases. 

2^  ii»—gc  par  les  llqacMirs  titrées.  —  L'acide  carbo- 
nique  peut  être  déterminé  rapidement  et  avec  une  grande 
précision  par  les  liqueurs  titrées.  Ce  mode  de  dosage  né- 
cessite les  opérations  suivantes  :  i°  précipiter  l'acide  carbo- 
nique sous  la  forme  de  carbonate  de  baryte  ou  de  chaux; 
â""  dissoudre  le  carbonate  dans  un  volume  connu  d'acide 
nitrique  titré  ;  3""  déterminer,  à  l'aide  d'une  solution  titrée 
de  soude  caustique,  la  quantité  d'acide  libre  que  contient  la 
solution,  et  par  suite  celle  qui  a  été  neutralisée  {mr  le  car- 
bonate. De  cette  donnée,  il  est  facile  de  déduire  la  quantité 
(i*acide  carbonique. 

Liqueurs  titrées.  —  Une  liqueur  normale  de  soude  caus- 
tique contenant,  par  litre,  31  grammes  d'oxyde  de  sodium 
anhydre,  NaO,  sert  à  titrer  la  solution  d'acide  nitrique.  A 
cet  effet,  on  met  dans  un  vase  à  précipités  5  centimètres 
cubes  d'acide  nitrique  pur  (1),  mesurés  avec  une  pipette,  et 
Ton  y  ajoute  un  peu  de  teinture  de  tournesol.  A  l'aide  de 
la  burette  remplie  jusqu'au  zéro,  on  verse  peu  à  peu,  dans 
le  vase,  la  solution  normale  de  soude  caustique,  et  l'on  s' ar- 
rête aussitôt  que  la  teinture  de  tournesol  rougie  passe  au  violet 
foncé.  On  connaît  alors  la  quantité  d'eau  qui  doit  êtreajoutéo 
à  l'acide  nitrique.  Si  l'on  a  employé,  par  exemple,  i3,C» 
centimètres  cubes  de  la  liqueur  normal  de  soude,  il  faudra 

(1)  On  prépare  Tacide  nitrique  pur  en  distillant  deux  fois  celui  du 
rommerce  (d'une  densité  de  1,10  à  1,45),  après  digestion  très-longue 
wer  un  excès  d'un  mélange  de  nitrates  de  baryte  et  d'argent  dissous. 
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portera  ce  même  volume  5  centimètres  cubes  d'acide,  ou,  ce 
qui  revient  au  même,  ajouter  à  lii,7  centimètres  cubes 
«l'acide,  l'eau  nécessaire  pour  compléter  le  litre.  L'acide  ainsi 
titré  contient,  par  litre,  54  grammes  d'acide  nitrique,  NO', 
supposé  anhydre,  et  les  deux  liqueurs  se  neutralisent  exac- 
tement quand  elles  sont  mélangées  à  volumes  égaux. 

Toutefois,  le  titre  de  la  liqueur  acide  étant  uniquemenl 
hase  sur  celui  de  la  liqueur  alcaline,  il  est  nécessaire  de  le 
vérifier  par  un  essai  direct.  Dans  ce  but,  on  pèse  exactement 
du  carbonate  de  baryte  artificiel  chimiquement  pur,  et  on 
le  traite,  dans  une  fiole,  par  un  excès  de  la  liqueur  acide  ri- 
goureusement mesurée.  On  chauffe  très-modérément  ce 
mélange  jusqu'à  ce  que  l'effervescence  ait  cessé  cl  que  les 
dernières  traces  de  carbonate  de  baryte  soient  dissoutes, 
puis  on  l'agite  pour  expulser  l'acide  carbonique.  Après  avoir 
ajouté  delà  teinture  de  tournesol  à  la  solution,  on  verse,  avec 
la  burette,  la  liqueur  alcaline  nécessaire  pour  neutraliser 
l'excès  d'acide. 

La  différence  entre  les  volumes  des  deux  liqueurs  exprime 
la  quantité  de  liqueur  acide  employée  à  la  décomposition 
<lu  carbonate  de  baryte  par  35  centimètres  cubes  de  liqueur 
acide,  et  ajouté  ensuite  4,0  centimètres  cubes  de  liqueur 
alcaline.  Dans  ce  cas,  30,4  centimètres  cubes  (35,0  •—  VO 
d'acide  ont  été  neutralisés  par  3  grammes  de  carbonate  de 
baryte,  et  la  liqueur  est  au  titre  voulu,  comme  le  montre  la 
proportion  suivante  :  95*',5  ou  1  équivalant  de  carbonate 
de  baryte  est  à  1000  centimètres  cubes  ou  1  équivalant 
d'acide  nitrique  (NO '  =  54),  comme  3  grammes  est  à  30,i 
centimètres  cubes. 

Chaque  centimètre  cube  de  cette  liqueur  contenant  51 
milligrammes  d'acide  nitrique  supposé  anhydre,  éliminera. 


ACIDE  CARBONIQUE.  4ô;{ 

de  tout  carbonate  neutre,  22  milligramnies  d'acide  carbo- 
nique. 

Pratique  de  l'opération.  —  Au  liquide  contenant  J'acide 
carbonique  à  doser,  en  ajoute  une  solution  ammoniacale  dv 
chlorure  de  calcium  ou  de  chlorure  de  baryum  bien  limpide . 
On  fait  bouillir  le  mélange,  puis  on  recueille  le  précipité  sur 
un  filtre  et  on  le  lave  avec  deTeau  chaude,  aussi  longtemps 
que  le  liquide  filtré  présente  une  réaction  alcaline.  On  met 
ensuite  le  carbonate  lavé  avec  le  filtre  dans  un  vase  à  pré- 
cipités, et,  après  avoir  ajouté  un  peu  de  teinture  de  tournesol, 
on  le  traité  par  un  volume  déterminé  d'acide  nitrique  titré. 
[1  faut  chauffer  ce  mélange  et  l'agiter  à  plusieurs  reprises, 
pour  favoriser  la  dissolution  et  éliminer  complètement  l'acide 
carbonique,  dont  la  présence  nuirait  à  la  netteté  de  la  réaction, 
la  liqueur  est  tout  à  fait  limpide,  on  ajoute  la  quantité  né- 
cessaire de  liquide  alcaline  pour  faire  passer  au  bleu  la  teinture 
de  tournesol  rougie.  Le  volume  de  liqueur  acide,  neutralisé 
par  le  précipité  de  carbonate,  est  alors  connu,  et  il  suffit  de  le 
multiplier  par  O'%022  pour  avoir  le  poids  de  l'acide  carbo- 
nique (M.  Mohr). 

Exemples.  —  1**  On  dissout  1  gramme  de  carbonate  de 
soude  pur,  préalablement  desséché,  et  Ton  précipite  la 
solution  par  la  chlorure  de  baryum.  Après  avoir  traité  le 
précipité  lavé  par  2i,  5  ce.  de  liqueur  acide,  on  a  dû  ajouter 
5,7  ce.  de  liqueur  alcaline  pour  neutraliser  la  solution  : 

Lifiacur  acide 2i,5  ce. 

—        alcaline • 5J 

Différence  *»  liqueur  acide  neutralisée  par 

le  carbonate 18,8 

Poids  de  Tacide  carbonique  :  18,8  x  0,055  =  Oif^ilSG 

I^a  formule,  NaO,CO*  exige  0»',4151. 
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"l""  La  solution  ammoniacale  de  :2  grammes  de  bicarbonate 
de  soude  cristallisé  a  été  précipitée  par  du  chlorure  de  cal- 
4'ium.  On  a  ajouté  au  précipité  : 

LiijUeur  acide r>0,0  ce. 

—       alcaline :  .:  3,2 

Difrércncc= acide  neutralisé  par  le  précipité.    4(>,8 
Poids  de  l'acide  carboniiiue  :  46,8  x  0,022  =  l»?r,02î)6. 

D'après  la  formule  NaO,UO,2COS  on  aurait  dû  trouver 
l«%0476. 

S*"  Eau  ga::cme  naiurelle.  — Après  avoir  mélangé  150 
4'eiit.  cubiîs  d*une  eau  gazeuse  avec  de  l'ammoniaque,  on  a 
précipité  à  chaud  Tacide  carbonique  par  le  chlorure  de  cal- 
cium. Le  carbonate  de  chaux  produit  a  exigé  15,8  cent,  cubes 
de  liqueur  acide.  Ce  volume  d'eau  contient  donc  0^',3476 
d'acide  carbonique  (15,8  x  0°,02:2).  Mais  tout  cet  acide 
n'est  pas  libre,  une  partie  est  combinée  aux  bases,  et  doit 
être  déterminée  par  une  expérience  spéciale.  Dans  ce  but, 
on  a  évaporé  à  sec  300  cent,  cubes  d'eau,  le  résidu  a  exigé 
pour  être  neutralisé  2,1  cent,  cubes  de  liqueur  acide;  el 
comme  les  bases  sont  à  l'étal  de  bicarbonates  dans  l'eau,  il 
faut  doubler  ce  volume  pour  qu'il  représente  l'acide  carbo- 
nique combiné.  D'après  cela,  on  a  : 

Liqueur  acide  pour  la  quantité  totale  d'acide  carbonit|ue  con- 
tenu dans  300  cent,  cubes  d'eau  (2  fois  15,8/....     31,0  ce. 
Liifueur  acide  pour  l'acide  carbonique  combiné. ...       i,2 

Différence  ==-  liqueur  acide  pour  l'acide  carbonique 
libre 27,  i  ce . 

Si  l'on  multiplie  ce  dernier  nombre  par  0,0:2:2,  on  trouve 
que  300  cent,  cubes  d'eau  contiennent  O'^GO^S  d'acide 
carbonique,  ou  par  litre,  â*%009. 
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A  la  température  de  0*,  et  sous  la  pression  de  0™,760, 
ces  2»',009  d'acide  carbonique  occupent  1017  cent,  cubes(i). 
L*eau  analysée  contient  donc  l^oi,017  d'acide  carbonique. 

4"  Eau  de  puits,  —  Un  litre  d'une  eau  de  puits  fraîche, 
sursaturée  par  l'ammoniaque  et  bouillie  avec  du  chlorure 
de  calcium,  a  donné  un  précipité  qui  a  exigé  14,25  cent, 
cubes  de  liqueur  acide.  —  Un  deuxième  litre  de  la  même 
eau,  précipité  par  l'eau  de  chaux,  s'est  trouvé  saturé  par 
1 5,2  cent,  cubes.  La  moyenne  des  deux  déterminations  est 
J  4,725  cent,  cubes. 

Le  résidu,  provenant  de  l'évaporation  d'un  litre  d'eau,  a 
été  saturé  par  2,4  cent,  cubes  de  liqueur  acide,  ce  qui  fait 
4,8  cent,  cubes  pour  l'acide  carbonique,  les  bases  étant  à 
l'état  de  bicarbonates.  Ces  résultats  donnent  : 

Liqueur  acide  pour  la  quantité  totale  d'acide  carbonique.    14,7:2.*)  ce. 
—  pour  Tacide  carbonique  combiné 4,800 


Différence  =  liqueur  acide  pour  Tacide  carbonique  libre..       9,l)i5  rc 
Poids  de  l'acide  carbonique  :  9,9-25  x  0,022  =  Osr,>2>1835; 

0,21835  X  iOOO 

Volume  diacide  carbonique  :  =  111,0  ce. 

1,977 

Cette  eau  contient,  par  litre,  111  cent,  cubes  de  gaz  car- 
bonique, ou  11,11  pour  100. 

ô**  Eau  de  SeUz  artificielle,  A  l'aide  d'un  siphon  à  robi- 
net, on  a  introduit  une  certaine  quantité  d'eau  de  Sellz 
dans  un  flacon  taré  contenant  une  solution  fortement  ammo- 
niacale de  chlorure  de  calcium.  Le  flacon  a  été  bouchr 
'aussitôt,  puis  pesé.  L'augmentation  de  poids  a  fait  connaître 


/ITLe  poids  du' litre  de  gaz  carboniiiuc  est  isf',977  : 

1,977  :  1000  ::  2,009  :  x;  d'où  x  =  1017. 
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la  quantité  d'eau  soumise  à  l'analyse;  elle  correspond  à 
:2G4  cent,  cubes.  Après  avoir  fait  bouillir  le  mélange,  ou  a 
traité  le  précipité  comme  précédemment.  On  a  obtenu  les 
résultats  suivant  : 

Liqueur  acide  ajoutée 100,0  ce. 

—      alcaline  saturant  l'excès  d'acide 11 ,3 


Différence  =  liqueur  acide  saturée  par  le  carbonate.      88,7  ce. 
Poids  de  l'acide  carbonique  :  88,7x022  =  1ff',95Ii; 

i,95UxlO0O 

Volume  de  l'acide  carbonique  : =  987  ce. 

i,977 

987 
L'eau  de  Seltz  analysée  contient  donc  —,  ou  3^0^74  d'a- 
cide carbonique. 


SÉPARATION. 

a.  Séparation  d'avec  les  bases. 

334.  On  dose  très-souvent  par  perte  l'acide  carbonique 
combiné  aux  bases,  en  l'expulsant  de  la  substance  parla  cal- 
cination  ou  par  un  acide  fort.  On  pourrait  aussi  le  peser 
directement  en  le  faisant  absorber,  dans  un  appareil  taré, 
par  une  lessive  de  potasse  caustique. 

1^  Élimination  de  Tadde  carbonlqoe  pnr  la  calHna- 

tlon.  —  Les  carbonates  de  plomb,  de  cuivre,  de  cadmium^ 
de  zinc,  de  chaux,  de  magnésie,  etc.,  sont  entièrement  dé- 
composés à  une  température  élevée  ;  la  perte  qu'ils  éprouvent 
indique  avec  beaucoup  d'exactitude  la  quantité  d'acide 
carbonique  dégagé.  Quand  ces  substances  sont  anhydres,  on 
les  chauffe  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine  ou  de  por- 
celaine (plomb,  cadmium),  jusqu'à  ce  que  le  poids  du  résidu 
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este  invariable.  Si  l'oxyde  est  susceptible  de  fixer  l'oxygène 
de  l'air  (fer,  manganèse,  cobalt),  on  décompose  le  carbonate 
dans  une  nacelle  ou  dans  un  tube  à  boule,  en  faisant  passer 
un  courant  d'acide  carbonique  pendant  la  calcination. 
(Voy.  fig.  6i2,  p.  257,  la  disposition  de  l'appareil.) 

Lorsque  la  substance  est  hydratée  et  qu'elle  ne  peut  pas 
être  desséchée  sans  perdre  de  l'acide  carbonique,  il  faut 
doser  directement  l'eau  qui  se  dégage  pendant  la  calcina- 
tion. À  cet  effet,  on  chauffe  la  substance  dans  un  tube  à 
boule,  communiquant  avec  un  tube  à  ponce  sulfurique, 
destiné  à  absorber  l'eau,  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'air 
ou  d'acide  carbonique  desséché,  suivant  la  natiy^  de  la 
base.  L'appareil  dont  on  se  sert  a  été  décrit  précédemment 
(44,  fig.  22).  La  perle  totale  éprouvée  par  la  substance 
donne  le  poids  collectif  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique. 
L'augmentation  de  poids  du  tube  à  ponce  sulfurique  indique 
la  quantité  d'eau  ;  celle  de  l'acide  carbonique  s'obtient  par 
différence.  On  pourrait  aussi  décomposer  le  carbonate  dans 
un  appareil  à  analyses  organiques,  et  doser  directement 
l'eau  et  l'acide  carbonique. 

Tous  les  carbonates  anhydres  peuvent  être  analysés  de  la 
manière  suivante  :  On  mélange,  dans  un  creuset  de  platine, 
1  partie  de  la  substance  exactement  pesée,  avec  environ 
4  parties  de  borax  fondu  récemment  calciné.  On  détermine 
le  poids  du  mélange,  puis  on  le  chauffe  lentement  et  gra- 
duellement au  rouge,  jusqu'à  ce  que  la  matière  soit  en  fu- 
sion tranquille.  Après  le  refroidissement,  on  pèse  de  nou- 
veau ;  la  perfe  indique  l'acide  carbonique  avec  beaucoup 
d'exactitude  (M.  Schaffgottsch). 

2^  Élindnattoii  de  Taelde  carboolqve  par  les  aeldes 

forts,  —  Le  principe  de  cette  détermination  consiste  à 

20 
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mettre  le  carbonate  en  présence  d'un  acide,  dans  un  appa- 
reil taré,  disposé  de  nianière  que  Tacide  carbonique  ne 
puisse  s'échapper  qu'après  s'être  desséché.  Ce  but  peut  être 
facilement  atteint,  avec  l'appareil  décrit  plus  haut  au  dosage 
de  l'acide  oxalique  (p.  447,  fig.  72),  ou  avec  celui  repré- 
senté dans  la  figure  ci-contre,  quial'avantage  d'être  plus  léger. 
On  met  le  carbonate,  exactement  pesé,  dans  le  petit 
flacon  A  (fig.  73),  et  l'acide  destiné  à  le  décomposer  dans  le 

tube  B.  On  emploie 
de  l'acide  sulfurique 
étendu  de  son  volume 
d'eau,  ou  de  l'acide  ni- 
trique faible,  s'il  de- 
vait se  former  des 
sulfates  insolubles 
(plomb,  baryte,  stron- 
tiane,  chaux).  Un  tube 
recourbé ,  plongeant 
jusqu'au  fond  du  tube 
B,  met  celui-ci  en 
communication  avec 
le  flkcon  A  ;  C  est  un 
tube  rempli  de  frag- 
ments de  chlorure  de  calcium.  Après  avoir  taré  avec  soiii 
l'appareil  chargé,  on  aspire  légèrement  par  l'extrémité  D, 
de  manière  à  faire  passer  un  peu  d'acide  dans  le  flacon  A. 
Il  est  facile  ensuite  de  régler  l'écoulement  de  l'acide,  par 
une  inclinaison  convenable  donnée  à  l'appareil.  L'acide 
carbonique  dégagé  traverse  le  tube  à  chlorure  C,  où  il  se 
dessèche  con^plétement.  On  fait  passer  peu  à  peu  dans  1^ 
ballon  A  tout  l'acide  que  contient  le  tube  B. 


Vig.  73. 
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Quand  reffervescence  a  cessé,  on  chauffe  Irès-légërement 
pour  terminer  la  réaction,  puis  on  adopte  en  D  un  tube  d'as- 
piration, en  E  un  tube  à  chlorure,  et  Ton  expulse  par  un 
courant  d'air  Tacide  carbonique  qui  remplit  l'appareil.  On 
pèse,  après  une  demi  heure; la  perte  donne  la  quantité  d'a- 
cide carbonique. 

Ce  petit  appareil,  dont  le  poids  ne  dépasse  pas  50  i\ 
50  grammes,  permet  de  doser  l'acide  carbonique  avec 
beaucoup  d'exactitude.  La  solution  acide  contenue  dans 
le  ballon  A  peut  être  utilisée  pour  la  détermination  des 
bases. 

b.  Séparation  d'avec  les  acides. 

335.  Acide  carbonique  et  acides  da  premier  groupe. 

L'acide  carbonique,  pouvant  être  éliminé  à  l'état  gazeux 
de  toutes  ses  combinaisons,  n'entrave  pas  le  dosage  des 
acides  fixes  ou  peu  volatils;  suivant  les  cas,  on  le  détermine 
par  différence  ou  par  la  perte  de  poids  qu'éprouve  un  appa- 
reil pesé,  en  opérant  d'ailleurs  d'après  les  procédés  qui  ont 
été  décrits  ci-dessus  pour  le  dosage  de  cet  acide  (334).  Si 
l'oa  a,  par  exemple,  un  mélange  de  carbonate,  de  sulfate  et 
de  phosphate,  on  détermine  sur  une  portion  de  la  matière 
l'acide  carbonique,  et  sur  une  autre  les  acides  phosphorique 
et  sulfurique. 

336.  Adde  earlboniqae  et  adde  llaorhydriqae. 

Quand  la  substance  à  analyser  contient  des  carbonates 
et  des  fluorures,  on  effectue  encore  la  séparation  comme 
ci-dessus  ;  seulement  il  ne  faut  pas  employer  pour  dépla- 
cer l'acide  carbonique  des  acides  forts,  tels   que  l'acide 
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sulfurique  ou  l'acide  chlorhydrique,  qui  mettraient  en 
même  temps  en  liberté  une  partie  de  Facide  fluorhydrique. 
Dans  ce  cas,  on  a  recours  à  un  acide  fixe,  mais  faible, 
comme  Tacide  tartrique  ou  l'acide  citrique. 

Il  arrive  souvent,  quand  on  dose  le  fluor,  que  le  préci- 
pité de  fluorure  de  calcium  est  mélangé  avec  du  carbo- 
nate de  chaux.  Pour  l'analyser,  on  le  traite  par  l'acide  acé- 
tique, on  évapore  à  siccité  et  on  épuise  par  l'eau  la  masse 
saline.  Par  là,  tout  le  carbonate  de  chaux  est  transformé  en 
acétate  qui  se  dissout,  tandis  que  le  fluorure  de  calcium  in- 
soluble reste  seul  pour  résidu. 


ACIDE    SILICIQUE. 

Si02  =  30. 


DOSAGE. 


337.  La  silice  se  dose  toujours  en  nature.  Quand  elle 
est  dissoute,  on  évapore  la  solution  préalablement  acidi- 
fiée, et  Ton  dessèche  très-complètement  le  résidu,  pour 
déshydrater  la  silice  gélatineuse  et  la  convertir  en  silice 
insoluble.  On  traite  ensuite  le  résidu  par  l'acide  chlorhy- 
drique chaud,  on  le  débarrasse,  par  des  lavages  à  l'eau,  de 
toute  substance  soluble,  puis  on  le  dessèche  de  nouveau  et 
on  le  pèse  après  calcination.  On  trouvera  ci-dessous  les 
précautions  à  observer  dans  ces  diverses  opérations. 

Après  le  dosage,  il  ne  faut  jamais  négliger  de  s'assurer 
si  la  silice  est  exempte  de  tout  corps  étranger.  On  le  re- 
connaît aux  caractères  suivants  : 
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La  silice  pure,  SiO^,  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  légère,  qui  est  blanche  et  le  devient  encore  da- 
vantage par  la  calcination  ;  digérée  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  elle  ne  lui  cède  rien  et  ne  le  colore 
pas;  fondue  au  chalumeau,  sur  le  charbon,  avec  de  la 
soude,  elle  donne  un  verre  transparent  et  incolore  ;  bouil- 
lie avec  une  quantité  suffisante  de  carbonate  de  soude,  elle 
se  dissout  entièrement,  et  donne  une  liqueur  incolore  qui 
se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement. 

Si  la  silice  ne  présente  pas  l'ensemble  de  ces  proprié- 
tés, c'est  un  indice  qu'elle  contient  une  substance  étran- 
gère. Il  faut,  dans  ce  cas,  la  dissoudre  dans  la  solution 
bouillante  d'un  carbonate  alcalin,  décanter  la  liqueur,  et 
examiner  à  part  le  résidu  insoluble. 

Le  meilleur  essai  auquel  on  puisse  soumettre  la  silice, 
consiste  à  l'arroser,  dans  une  capsule  de  platine,  avec  une 
solution  aqueuse  d'acide  fluorhydrique  pur.  Par  l'évapora- 
tion,  la  silice  pure  se  volatilise  complètement  sous  la  forme 
de  fluorure  de  silicium.  S'il  reste  un  résidu,  on  le  traite 
encore  une  fois  par  l'acide  fluorhydrique,  puis  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  on  évapore  à  siccité,  et 
l'on  calcine.  La  capsule  ne  contient  plus  alors  que  les  sul- 
fates des  bases  qui  étaient  combinées  à  la  silice  (Berze- 
Lius). 

SÉPARATION. 

a.  Séparation  d'avec  les  bases. 

:]38.  La  marche  à  suivre  pour  l'analyse  des  combinai- 
sons silicatées,  est  tout  à  fait  différente,  suivant  que  ces 
substances  se  dissolvent  facilement  dans  les  acides  forts, 

ou  ne  sont  pas  attaquées  par  ces  agents.  Nous  avons  indi 

26. 
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que  dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage  les  principaux 
silicates  qui  appartiennent  à  chacune  de  ces  catégories. 
(Anal,  qual.y  153,  p.  159  et  suiv.) 

lo  Silicates  décomposabUs  par  les  acides  minéraux. 

330.  Le  silicate  à  analyser  doit  être  réduit  en  poudre  im- 
palpable par  lévigation,  puis  desséché  à  une  température 
qui  ne  dépasse  pas  100  degrés.  Cette  chaleur  est  sufTisanto 
pour  éliminer  de  la  substance  Teau  qui  s'y  trouve  acciden- 
tellement. S'agit-iUrhydrosilicates,  on  calcine  une  portion 
pesée  de  la  substance  sèche,  dans  un  creuset  de  platine 
taré;  la  perle  donne  la  quantité  d'eau  de  combinaison.  Le 
résidu  doit  être  rejeté;  il  ne  faudrait  pas  chercher  à  l'utiliser 
pour  la  détermination  delà  silice,  car  beaucoup  de  silicat?s, 
décomposables  par  les  acides,  leur  résistent  quand  ils  ont 
été  déshydratés.  Plusieurs  silicates  anhydres,  au  contraire, 
deviennent  solubles  avec  gelée  après  avoir  été  calcinés 
(Grenat,  Idocrase,  Kpidote,  Axinile). 

Le  Iraitemenl  par  l'acide  s'effectue  comme  il  suit.  A  la 
substance  posée,  préalablement  délayée  dans  un  peu  d'eau, 
on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  de  concentration 
moyenne,  et  on  laisse  digérer  le  mélange  à  une  douce  cha- 
leur, en  ayant  soin  de  le  remuer  constamment,  pour  empê- 
cher la  poudre  de  s'agglutiner  (1).  Tous  les  silicates  ne  se 

(1)  L*ultaque  du  silicale  peut  être  faite  dans  une  capsule  de  porce- 
laine ou  de  platine,  ou  mùme  dans  un  vase  à  précipités.  Le  platine  ne 
doit  pas  être  employé  quand  la  matière  contient  des  substances  ipii 
dégagent  du  chlore  (oxydes  de  mnnçanèse). 

(icniMalemenl,  c'est  avec  l'acide  chlorhydrique  que  l'on  effectue  hi 
décomposition  ;  on  lui  substitue  l'acide  nitrique  ou  sulfurique  quand  les 
eircoustances  l'exigent. 
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décomposent  pas  avec  une  égale  facilité  :  il  en  est  qui  ne 
sont  attaqués  que  fort  lentement;  les  uns  se  transforment 
en  une  gelée  épaisse,  tandis  que  chez  d'autres,  la  silice  se 
sépare  à  Tétat  pulvérulent.  Dans  tous  les  cas,  on  reconnaît 
queia  décomposition  est  complète  quand  on  ne  sent  plus 
de  grumeaux  qui  craquent  sous  Togitateur  à  la  manière  du 
sable. 

Il  faut  alors  évaporer  le  tout  au  bain  de  sable,  ou  mieux, 
au  badn-marie,  remuer  la  masse  quand  elle  commence  à  se 
solidifier,  puis  chauffer  le  résidu  jusqu'à  ce  qu'il  soit  par- 
faitement sec  et  ne  dégage  plus  de  vapeurs  d'acide  chlorhy- 
drique.  Une  dessiccation  absolue  est  nécessaire  pour  rendre 
la  silice  complètement  insoluble.  Toutefois,  on  ne  doit  pas, 
dans  le  but  de  hâter  cette  dessiccation,  soumettre  le  résklu 
aune  chaleur  trop  intense;  car  il  se  formerait,  entre  les 
hases  et  une  partie  de  la  silice,  des  combinaisons  qui  résis- 
teraient au  traitement  ultérieur. 

Après  le  refroidissement,  on  humecte  uniformément  le 
résidu  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  on  couvre 
la  capsule  d'une  plaque  de  verre,  et  l'on  abandonne  le  tout, 
pendant  une  heure,  à  la  température  ordinaire.  Par  là,  on 
rend  solubles  le  fer,  l'alumine  et  la  magnésie,  en  restituant 
à  ces  bases  l'acide  que  leur  avait  enlevé  la  dessiccation.  On 
ajoute  ensuite  de  l'eau  bouillante  et  on  filtre  le  liquide 
quand  la  silice  s'est  déposée.  On  traite  une  ou  deux  fois  le 
résidu  avec  de  l'eau  chaude,  puis  on  le  recueille  sur  le 
filtre,  où  l'on  termine  le  lavage. 

Il  est  de  règle  de  dessécher  très-complètement  la  silice, 
avant  de  la  calciner.  On  la  met  alors  avec  précaution  dans 
le  creuset  de  platine,  on  pose  le  filtre  par- dessus  pour  l'in- 
cinérer, et  l'on   maintient   quelque  temps  la   matière  an 
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rouge  vif.  Si  la  silice  était  humide,  ou  si  elle  était  placée 
sur  le  filtre,  la  vapeur  d'eau  et  les  substances  gazeuses  pro- 
venant de  la  décomposition  du  papier  en  entraîneraient 
beaucoup  sous  forme  d'une  poussière  très-Qne.  On  laisse 
refroidir  le  creuset  sous  une  cloche,  au-dessus  d'un  vase 
contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré  (36,  fig.  16),  puis 
on  le  pèse  rapidement.  La  silice  doit  être  soumise  aux  essais 
indiqués  ci-dessus,  surtout  si  elle  s'est  séparée  sous  forme 
de  poudre  dans  la  décomposition  du  silicate,  car  elle  n'offre 
dans  ce  cas  aucune  garantie  de  pureté. 

Les  bases  se  trouvent  à  l'état  de  chlorures  dans  la  liqueur 
filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage,  où  on  les  détermine  par 
les  méthodes  ordinaires. 

2"  Silicates  indécomposables  par  les  acides  minérauJr 

m 

rîiO.  Pour  analyser  ces  combinaisons,  il  est  nécessaire  <le 
les  fondre  avec  des  carbonates  alcalins  ou  alcalino-lerreux, 
afin  d'obtenir  un  silicate  très-basique  qui  soit  attaquable  par 
les  acides;  le  dosage  de  la  silice  est  alors  ramené  au  cas 
précédent.  Toutefois,  ce  moyen  ne  convient  généralement 
pas  quand  il  y  a  des  alcalis  à  doser;  il  faut  alors  éliminer 
la  silice  sous  forme  de  fluorure  de  silicium.  Voici  la  des- 
cription des  procédés  de  désagrégation  les  plus  usités. 

1  **  Atlaqae  par  les  earbonates  alc*alins.  -^  C'est  le  pro- 
cédé le  plus  fréquemment  employé.  Il  convient  pour  la  dé- 
termination de  la  silice  dans  tous  les  silicates;  mais  il  ne 
s'applique  pas  au  dosage  des  alcalis,  pour  lequel  il  faut  avoir 
recours  à  un  autre  mode  d'analyse.  Voici  la  manière  d'opé- 
rer :  à  la,  substance  desséchée,  réduite  en  poudre  fine,  et 
pesée  dans  un  creuset  de  platine,  on  ajoute  3  à  4  parties  de 
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carbonate  double  de  potasse  et  de  soude  préalablement  pulvé- 
risé dans  un  mortier  de  porcelaine  chauffé.  On  rend  le  mé- 
lange aussi  intime  que  possible,  au  moyen  d'une  petite  spa- 
tule de  platine,  et  Ton  nettoie  la  spatule  avec  un  peu  de  ' 
carbonate  alcalin  pulvérise,  que  l'on  introduit  ensuite  dans 
le  creuset. 

Il  faut  alors  couvrir  le  creuset,  l'exposer  quelque  temps 
à  une  chaleur  ménagée,  puis  chauffer  au  rouge  blanc  et 
maintenir  la  matière  en  fusion  tranquille  pendant  un  quart 
d'heure  ou  une  demi-heure.  Si  l'on  déterminait  immédiate- 
ment la  fusion,  il  se  produirait  une  effervescence  trop  vive, 
qui  pourrait  donner  lieu  à  des  projections  et  occasionner  des 
pertes.  Le  creuset  incandescent  doit  être  posé  sur  une  pla- 
que de  fer  froide.  On  détermine  par  là  un  refroidissement 
brusque  qui  facilite  beaucoup  l'extraction  de  la  matière, 
que  Ton  détache,  au  besoin,  en  pressant  le  creuset  succes- 
sivement dans  plusieurs  directions.  La  matière  qui  reste 
encore  adhérente  au  creuset  doit  être  enlevée  par  l'eau,  ou 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  ajoutée  à  la  masse 
principale.  On  verse  alors  de  l'eau  sur  la  matière,  puis  de 
l'acide  chlorhydrique,  par  petites  portions  à  la  fois,  tant  qu'il 
se  produit  une  effervescence.  L'analyse  se  trouve  alors  ra- 
menée au  cas  d'un  silicate  décomposable  par  un  acide,  et  il 
ne  reste  plus  qu'à  soumettre  la  solution  au  traitement  qui 
a  été  décrit  plus  haut. 

Lorsque  la  désagrégation  par  le  carbonate  de  soude  est 
totale,  l'acide  chlorhydrique  dissout  tout,  et  donne  une 
solution  limpide.  Si',  au  contraire,  une  partie  de  la  ma- 
tière n'a  pas  été  décomposée,  elle  reste  au  fond  du  vase, 
et  produit,  quand  on  la  touche  avec  un  agitateur,  la  même 
impression  que  du  sable  fin.  Dans  ce  cas,  le  mieux  est  de 
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reconjmencer  l'opération  sur  une.  autre  portion  de  la  sub- 
stance. 

->'>  Attmnue  par  ra«ide  flnrhydriqse.  —  L'acide  fluor- 

hydrique  attaque  tous  les  silicates,  en  élimine  la  silice  sous 
forme  de  fluorure  de  silicium,  et  convertit  les  bases  en  fluo- 
rures, que  Ton  décompose  ensuite  par  l'acide  sulfurique. 
Les  analyses  se  font  rapidement  à  l'aide  de  cet  acide,  et  le 
dosage  des  alcalis  ne  présente  pas  de  difficultés  (i). 

a.  Procédé  de  Berzelius.  —  Le  silicate  en  poudre  très- 
fine  étant  placé  dans  une  capsule  de  platine,  on  l'arrose  avec 
une  solution  concentrée,  légèrement  fumante,  d'acide  fluor- 
hydrique.  Comme  la  réaction  est  souvent  Irès-vive,  il  ne 
faut  ajouter  Tacide  que  par  petites  portions,  et  remuer  cha- 
que fois  la  matière  avec  une  spatule  de  platine.  On  laisse 
digérer  quelque  temps  la  bouillie  claire,  à  la  chaleur  du 
bam-marie,  puis  on  ajoute,  goutte  à  goutte,  de  l'acide  sul- 
furique  pur  étendu  de  son  volume  d:eau.  Cet  acide  doit 
être  en  excès  suffisant  pour  transformer  en  sulfates  toutes 
les  bases.  On  évapore  alors  à  siccité,  d'abord  au  bain-marie, 
aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  du  fluorure  de  silicium  et 
de  racide  fluorhydrique,  et  ensuite  à  feu  nu  pour  expulser 
l'excès  d'acide  sulfurique.  Après  le  refroidissement,  on  dé- 
fi) Avant  de  recommander  ce  moyen  d'analyse,  nous  devons  rap- 
peler que  l'acide  fluorhydrique,  Lml  à  l'état  de  \apeur  qu'en  dissolu- 
tion dans  l'eau,  est  une  des  substances  les  plus  dangereuses  à  manier. 
Il  ne  doit  être  employé  que  par  des  mains  exercées. 

Toutes  les  opérations  avec  cet  acide  doivent  être  faites  en  plein  air, 
ou  sous  une  cheminée  d'un  bon  tirage.  Sans  cette  précauUoa,  on  seniit 
mcomniodc,  et  les  vapeurs  corroderaient  les  vitres  et  tous  les  ustensiles 
de  vcrro. 

On  conserve,  aujourd'iiui,  Tacide  fluorhydrique  liquide  dans  des  fla- 
cons en  gutta-percha. 
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laye  le  résidu  avee  de  Tacide  chlorhydrique  concentré,  on 
le  laisse  digérer  une  heure,  puis  on  ajoute  de  Teau  et  Ton 
chauffe  modérément.  Par  là,  tout  se  dissout,  quand  l'attaque 
par  Tacide  fluorhydrique  a  été  complète.  S'il  reste  un  résidu 
qui  refuse  de  se  dissoudre  à  Tébullition,  il  faut,  après  avoir 
décanté  la  liqueur  limpide,  le  dessécher  et  le  traiter  succes- 
sivement par  les  acides  fluorhydrique,  sulfurique  et  chlor- 
hydrique. La  dissolution  est  alors  totale,  à  moins  que  la 
substance  analysée  ne  contienne  du  plomb,  de  la  baryte  ou 
de  la  strontiane. 

Lorsque  toutes  les  bases  que  contient  la  solution  ont  été 
déterminées  par  les  procédés  ordinaires,  on  obtient  la  silice 
par  différence.  Toutefois,  il  est  préférable  de  la  doser  direc- 
tement sur  une  portion  de  la  substance  que  Ton  fond  avec 
du  carbonate  de  soude. 

6.  Procédé  de  Laurent.  —  Ce  procédé  se  recommande 
par  sa  simplicité,  sa  rapidité  et  son  exactitude.  Il  consiste 
à  préparer  l'acide  fluorhydrique  dana]J[un  vase,  en  plomb,  et 
à  le  faire  arriver  eu  vapeurs  sur  le  siJkate  à  analyser. 

L'appareil  dimi  on  se  sert  est  représenté  dans  la  figure 
ci-dessous.  Il  se  coispose  d'un  vase  cylindrique  Â(fig.  74),  en 
plomb,  qui  peut  être  fermé  exactement  à  l'aide  d'un  cou- 
vercle portant  une  rainure.  Ce  vase  est  percé,  près  de  son 
bord  supérieur,  d'un  petit  orifice  renforcé  extérieurement 
par  un  bourrelet.  Un  tube  de  platine  a  coudé  à  angle  droit 
vers  le  milieu  de  sa  longueur,  s'engage  à  frottement  dans 
ret  orifice. 

Pour  faire  l'analyse,  on  met  dans  le  vase  en  plomb,  du 
fluorure  de  calcium  pulvérisé,  on  y  verse  de  Tacide  sulfu- 
rique concentré,  et,  après  avoir  remué  le  tout,  on  place  le 
couvercle.  Afin  de  fermer  hermétiquement  le  vase,  on  me 
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du  caoïilchouc  fondu  dans  la  rainure  et  l'on  appuie  sur  le 
couvercle  en  lui  imprimant  un  léger  mouvement  de  rotation. 
On  introduit  ensuite  le  tube  de  platine  dans  le  petit  orifice, 
également  enduit  de  caoutchouc. 

Le  silicate  à  analyser  doit  être  réduit  en  poudre  exces- 
sivement fine.  On  en,  pèse  2  ou  3  grammes  au  plus  dans  un 
creuset  de  platine  B  de  4  à  5  centimètres  de  profondeur, et 
l'on  délaye  la  poudre  avec  2  à  3  fois  son  poids  d'eau.  Un 
place  alors  le  creuset  de  platine  sur  un  support,  à  côté  du 
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vase  de  plomb,  et  on  le  recouvre  avec  une  feuillede platine 
C  percée  de  deux  ouvertures.  L'une  d'elles  donne  passage  au 
tube  de  platine,  qui  plonge  dans  le  creuset  sans  arriver  jds- 
qu'à  la  surface  de  l'eau;  l'autre,  beaucoup  plus  petite,  est 
traversée  par  une  spatule  de  platine  f>  destinée  à  remuer  la 
matière  du  creuset.  Quelques  cliarbons  allumés,  placés  sous 
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le  vase  en  plomb,  ne  lardent  pas  à  Taire  dégagerracide  Huur- 
liydrique,  qui  passe  dans  le  petit  tube  et  vient  se  dissoudre 
dans  l'eau  du  creuset.  Au  bout  de  quelques  minutes,  il  réa- 
git sur  le  silicate,  dont  il  dégage  le  siliciumà  l'cUit  de  fluo- 
rure. Il  Taut  alors  remuer  à  chaque  instant  la  matière,  à 
l'aide  de  la  petite  spatule,  et  conduire  l'opéralion  le  plus 
lentement  possible,  pour  ne  pas  s'exposer  à  des  perles  par 
projection.  L'attaque  doit  durer  une  heure  environ  ;  quand 
elle  est  terminée,  le  silicate  a  disparu  pour  faire  place  à  une 
.solution  plus  ou  moins  louche,  ou  à  une  matière  semblable 
à  l'empois.  On  retire  alors  le  creuset  de  platine,  etl'on  trans- 
forme les  Huorures  en  sulfates  en  opérant  comme  il  a  été 

dil  plus  haut  (i). 
c.  Procédé  de  M.  Brijna'Eir.  —  A-  l'aide  de  ce  procédé,  on 

décompose  les  silicates  par-  un  séjour  prolongé  dans  une  at- 
mosphère d'acide   Huorhydrique. 

Le  générateur  de  l'acide  lluorhy- 

driquc  est,  comme   ci-dessus,  un 

vase  cylindrique  en  plomb,  mais 

sans  orifice  latéral  (fig.  75). 
On  pèse  1  à  i  grammes  dusili- 

cate  très-finement  pulvérisé,  on 

tes  met,  en  couche  aussi  mince 

que  possible,  dans  nue  capsule  de 

platine  à   fond  plat,   et  l'on  hu-  '^'  '""■ 

mécte  la  poudre  avec  de  l'eau  ou 

de  l'acide  sulfurique  étendu.  Après   avoir  mélangé,    dans 

Je  vase  de  plomb,  du  fluorure  de  calcium  et  de  l'acide 

(1|  Pour  se  délwrraS32r  Jbs  vaiwur»  d'iicide  niiorliydrique  c|ui  con- 
linapraicnE  à  te  iltgagc.',  on  fait  absorber  de  l'cuu,  au  voie  de  plomb, 
l'ir  le  [>elil  tube  co^idû. 
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sulfurique  concentre,  on  saisit  la  capsule  avec  unepinco 
et  on  la  pose  sur  un  trépied  en  plomb  qui  se  trouve 
dans  l'appareil.  On  ajuste  alors  le  couvercle  sur  le  vase, 
on  bouche  les  jointures  avec  du  plâtre,  et  Ton  abandonne  le 
tout  G  à  8  jours  dans  un  endroit  chaud.  La  décomposition 
peut  être  complète  en  quelques  heures,  si  Ton  chauffe  le 
vase  avec  quelques  chîirboiis  allumés  ou  une  petite  lampe  à 
alcool.  Dans  ce  cas,  on  ne  le  ferme  plus  hermétiquement, 
et  Ton  a  soin  de  remuer  de  temps  en  temps  lamatière  delà 
capsule. 

On  reconnaît,  comme  à  l'ordinaire,  que  la  décomposition 
est  complète,  en  évaporant  à  siccité  après  addition  d'un  excès 
d'acide  sulfurique,  et  reprenant  le  résidu  d'abord  par  l'a- 
cide chlorhydriquc,  puis  par  l'eau.   Tout  doit  se  dissou- 

3°  Attaque  par  le  fluorure  de  ealcinm  et   TaHde  sal' 

furique.  —  Ce  procédé  ne  convient  que  pour  le  dosage  des 
alcalis;  les  autres  parties  constituantes  du  silicate  à  analyser 
doivent  être  déterminées  par  l'attaque  au  carbonate  de  soude. 
On  mêle  intimement,  dans  un  creuset  de  platine,  i  [«rliedu 
silicate  réduit  en  poudre  impalpable,  avec  2  parties  i  -  de 
spath  fluor  flnement  pulvérisé.  On  ajoute  assez  d'acide  sul- 
furique pour  transformer  le  mélange  en  une  pî\te,  puis  on 
chauffe  modérément.  Il  se  dégage  du  fluorure  de  silicium, 
et,  quand  l'excédant  d'acide  sulfuriquo  a  été  éliminé,  on  en- 
lève par  l'eau  les  sels  solubles  mêlés  avec  le  sulfate  de  chaux- 
Les  alcalis  sont  alors  dosés  dans  le  liquide  filtré  après  la  sé- 
paration de  toutes  les  autres  bases.  (Berzelips). 

L'inconvénient  de  ce  procédé  est  de  fournir  une  quanlil*' 
considérable  de  sulfate  de  chaux,  qui  rend  l'analyse  embar- 
rassante. Il  est  d'ailleurs  difficile  de  se  procurer  du  fluorure 
de  calcium  absolument  pur. 
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A°  Atta«|m  par  le  eufroimte  de  hmrjte,  —  On  mêle, 

dans  nn  creuset  de  platine,  1  partie  du  silicate  en  poudre 
excessivement  fine,  avec  3  à  4  parties  de  carbonate  de  baryte. 
Le  mélange  étant  rendu  aussi  intime  que  possible,  on  le 
chauffe  au  rouge  intense  pendant  une  heure  ou  une  heure 
et  demie.  Après  le  refroidissement,  on  dissout  la  masse  frit- 
fée  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  sépare  la  silice,  en  sui- 
vant la  marche  qui  a  été  indiquée  plus  haut  (839),  puis  on 
précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique.  Les  bases  se  déter- 
minent dans  le  liquide  filtré  par  les  procédés  ordinaires  (1). 

b**  Attai|ne  par  le  carbonate  de  ebaax.  —  A  l'aide   du 

procédé  suivant,  on  analyse  un  silicate  en  une  seule  opéra- 
tion, même  quand  il  contient  déjà  de  la  chaux,  car  celle  que 
l'on  introduit  pour  faire  l'attaque,  est  en  quantité  pesée  sous 
deiîT  formes  (carbonate  et  chaux  vive).  Les  matières  silica- 
tées  ou  alumineuses,  étant  chauffées  avec  une  petite  quantité 
de  chaux,  donnent  un  verre  fusible,  parfaitement  limpide  et 
transparent  lorsqu'il  n'y  a  pas  de  métaux  colorants.  Sa  fusion 
est  aussi  tranquille  que  celle  du  verre  ordinaire,  parce  qu'au- 
cun gaz  ne  se  dégage,  ni  avant,  ni  après  sa  formation.  Il  en 
résulte  que  2  ou  3  grammes  d'un  silicate  peuvent  être  atta- 
qués dans  un  très-petit  creuset,  qu'il  est  facile  de  porter  à 
une  température  élevée  au  moyen  d'une  lampe-for^e  (5:2). 
L'expérience  démontre  qu'une  petite  quantité  de  chaux  in- 

(!)  M.  Deville  trouve  qu'on  met  beaucoup  plus  de  carbonate  de  ba- 
ryte qu'il  n'en  faut,  car  avec  0,8  de  ce  fondant  pour  1  de  feldspatb 
orthose,  on  obtient,  à  une  température  peu  élevée,  une  matière  vitreuse 
limpide  et  attaquable.  Une  quantité  considérable  de  carbonate  de  baryte 
<'xige  une  chaleur  très-intense,  à  laquelle  la  potasse,  chassée  par  la 
l>aryte  devenue  caustique,  se  volatilise  sensiblement.  En  effet,  pour 
•{lie  la  potasse  ne  se  volatilise  pas  déjà  à  une  température  peu  élevée, 
il  p<t  nécessaire  qu'elle  soit  combinée  à  un  acide  fixe. 
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troduite  dans  un  silicate,  en  le  rendanlsolublcdansles  acides, 
n'en  laisse  pas  moins  les  alcalis  à  Tétat  de  combinaison  avec 
la  silice,  et  ne  nuit  pas,  par  conséquent,  à  leur  fixité,  voici 
comment  on  opère  : 

On  fait  digérer  le  silicate  réduit  en  poudre  avec  un  peu 
d'acide  nitrique  Irès-étendu,  puis  on  le  lave  et  on  le  sèche. 
On  pèse,  dans  un  très-petit  creuset  de  platine  tare,  2  a  .1 
grammes  de  matière  et  on  la  calcine  pour  déterminer  la 
perte  en  eau.  On  met  ensuite  du  carbonate  de  chaux  pul- 
vérulent au-dessus  de  Ja  matière,  et  l'on  pèse,  après  avoii' 
chauffé  à  200  degrés,  sans  dépasser  beaucoup  cette  tempé- 
rature (I). 

Il  faut  alors  mélanger  avec  le  plus  grand  soin,  au  moyen 
d'une  petite  spatule  de  -platine,  et  nettoyer  la  spatule  et  les 
parois  du  creuset  avec  les  barbes  d'une  plume  de  corbeau. 
Il  est  môme  bon  d'isoler  un  peu  la  matière,  en  faisant  passer 
les  barbes  de  plume  entre  la  matière  et  le  creuset  jusque 
une  petite  profondeur.  Toute  cette  opération  n'a  dû  rien 
faire  perdre  de  son  poids  au  mélange.  Renris  sur  le  plateau 
de  la  balance,  il  doit  plutôt  avoir  subi  une  légère  augmen- 
tation de  poids,  due  à  l'eau  hygroscopiquo. 

On  calcine  ensuite  la  chaux,  puis  on  élève  graduellemenl 

(1)  Voici  les  quanlilcs  de  carijonate  de  chaux  à  e^n ployer,  dans  quel- 
ques cas,  i)Our  une  partie  de  matière  : 

Quanlité  do        Quanlilç  de  cadx» 
chaux.  de  chaux  corrcsp. 

Roches  fcldspalhiqucg,  porphyriqucs,  clc..  0,15  à  O.â  0,3  à  0,( 

Minéraux  analogues  aux  fclJiipalhs 0,â3  0,i 

Silicalcs  d'àluniino  (dislliène,  clc.) 0,3    à  0.4  0,5  à  0,7 

Corindon,  aluminatcs,  otc 0,4    à  0,5  0,8  à  1 

Plus  la  quantité  de  chaux  ajoutée  est  grande,  plus  s'élève  la  chaleur 
ncces'roj'c  à  la  fusion  et  ù  la  prodiTCtion  d'un  verre  homo^jè'ic. 


SÉPARATION  DE  LA  SILICE.  473 

la  chaleur  de  manière  à  fondre  le  verre.  La  matière  ainsi 
fondue  doit  être  limpide  et  porter  touteâ  les  apparences  de 
rhomogénéité  déterminée  par  une  liquidité  parfaite  :  elle 
doit  avoir  le  même  poids  que  le  mélange  entièrement  fritte, 
et  ce  poids  doit  être  tel,  qu'il  dénote  pour  la  chaux  une 
pureté  absolue  (1).  Après  le  refroidissement,  on  extrait  le 
verre,  en  pressant  au  besoin  le  creuset  successivement  dans 
plusieurs  directions. 

Le  verre  peut  être  analysé  en  totalité,  ou  seulement  en 
partie,  ce  qui  est  sans  inconvénient,  la  matière  étant  par- 
faitement homogène.  Dans  tous  les  cas,  il  est  bon  de  le 
pulvériser  grossièrement;  par  là,  l'action  de  l'acide  est 
beaucoup  plus  prompte,  et,  si  l'on  a  soin  d'agiter,  en  moins 
de  dix  minutes  la  liqueur  est  solidifiée  par  la  silice  en  gelée 
parfaitement  limpide  et  incolore  (M.  Deville). 

b.  Séparation  d*avec  les  acides. 
341 .  Procédé  général. 

Tous  les  acides,  l'acide  fluorhydrique  exceplé,  peuvent 
être  séparés  de  la  silice  à  l'aide  des  procédés  indiqués  ci- 
après. 

Lorsque  la  substance  à  analyser  est  entièrement  décom- 
posable  par  les  acides  forts,  on  la  laisse  digérer  un  temps 
suffisant  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  nitrique,  puis  on 


(i)  Dans  Tattaque  on  pèse  toujours  la  chaux,  d'abord  à  l'état  de  car- 
bonate, ensuite  à  l'état  de  chaux,  et  la  diflTérence  entre  les  deux  poids 
doit  être  rigoureusement  les  22,50  du  poids  du  carbonate  de  chaux. 
L'équivalent  de  la  magnésie,  seule  substance  que  l'on  peut  craindre  d'y 
avoir  laissée,  est  assez  différent  de  l'équivalent  de  la  chaux,  pour  que 
cette  épreuve  soit  déoisive. 
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évapore  le  tout  à  siccilé  au  baîn-marie  (320).  Suivant  les 
circonstances,  on  reprend  le  résidu  sec  par  Teau  ou  par 
l'acide  chlorhydrique  ou  nitrique,  on  recueille  la  silice  in- 
soluble sur  un  filtre,  et  l'on  détermine  les  autres  acides 
dans  le  liquide  filtré.  Si  l'acide  borique  fait  partie  de  la  sub- 
stance (datolithe),  il  faut,  pour  éviter  une  perle,  évaporer 
dans  un  ballon,  ou  dans  une  cornue,  et  condenser  dans 
l'eau  les  vapeurs  dégagées.  L'acide  carbonique  doit  être 
déterminé  à  part,  sur  une  portion  de  la  matière. 

Les  substances  silicatées,  insolubles  dans  les  acides, 
doivent  préalablement  être  décomposées  par  la  fusion  avec 
du  carbonate  double  de  soude  et  de  potasse  (340,  i^)* 
Après  avoir  dissous  avec  précaution  la  matière  fondue  dans 
l'acide  chlorhydrique  ou  nitrique  dilué,  on  traite  la  solution 
comme  il  vient  d'être  dit.  Au  lieu  d'évaporer  à  siccilé,  on 
peut  également  précipiter  la  silice  dissoute,  en  chauffant  la 
solution  avec  un  excès  de  bicarbonate  d'ammoniaque;  on 
filtre  ensuite  et  l'on  détermine  les  acides  dans  la  liqueur 
filtrée.  Le  précipité  de  silice  recueilli  sur  le  filtre  étant 
réuni  au  résidu  insoluble,  on  traite  le  tout  par  l'acide 
chlorhydrique,  puis  on  évapore  à  siccilé. 

342.  Silice  et  Fluor. 

Le  fluor  fait  partie  d'un  grand  nombre  de  silicates  natu- 
rels (1).  Aussi  est-il  nécessaire,  dans  toute  analyse  de  ce 

(1)  Les  principaux  silicates  naturels  contenant  du  fluor,  sont  : 
La  topaMy  combinaison  de  silicate  et  de  fluosilicatc  d'aluiuiae  qui  ^ 
pour  formule  |2(Alî03,3Si02j  -f  Al*F13,SiF12).  Calcinée  au  rouge  blanc 
Irès-intenso,  elle  dégage  la  totalité  du  fluor  à  Tétat  de  Huorarc  de  sili- 
cium. (FI  =  22  à  23  pour  100.) 

La  condroditej  silicate  de  magnésie  el  fluorure  de  magnésium 
iMgFl  +  3(MgO,SiO»)].  (FI  =  4  à  6  pour  100.) 
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genre,  de  s'assurer  par  des  essais  directs  de  la  présence 
ou  de  Tabsence  des  fluorures  (Voyez  Anal,  quai,  p.  234 
et  300). 

Quand  le  fluor  et  la  silice  se  trouvent  en  présence,  on 
les  sépare  à  Taide  du  procédé  suivant. 

La  substance  réduile  en  poudre  impalpable  est  fondue 
avec  i  fois  son  poids  de  carbonate  de  soude  anhydre  ;  il  se 
forme  par  là  du  fluorure  de  sodium  qui  est  soluble  dans 
l'eau.  Pour  que  la  désagrégation  soit  complète,  il  est  né- 
cessaire de  maintenir  pendant  longtemps  le  mélange  en 
fusion  à  une  température  aussi  élevée  que  possible.  Après 
le  refroidissement  on  traite  la  masse  fondue  par  Teau 
bouillante^  mais,  ayant  de  séparer  le  résidu  insoluble,  de 
silicate  d,'alumine,  il  faut  ajouter  du  carbonate  d'ammo- 
Diaque  à  la  solution,  afln  de  précipiter  un  peu  de  silice  et 
d'aluiniae  dissoutes. 

On  recueille  alors  le  résidu  sur  un  filtre,  on  le  lave  com- 
plètement avec  une  solutiou  étendue  de  carbonate  d'am- 
moniaque, puis  on  le  reprend  par  l'acide  chlorhydrique 
pour  séparer  comme  à  l'ordinaire  la  silice  d'avec  l'alumine. 

La  liqueur  fdtrée  contient  tout  le  fluor  à  l'état  de  fluo- 

Les  micas,  silicates  de  potasse  et  d'aluinine4KO,3Si02-|-3(A1203,SiO-)] , 
dans  lesquels  la  potasse  est  remplacéo,  en  partie,  par  CaO,MgO,FeO,MiiO, 
et  ralaminc  par  Fe203,Mn20'',Cr-0'';  ils  contiennent  en  outre  une  i)etite 
quantité  d'eau  (1  à  4  pour  100).  Certaines  variiHés  de  micas  sont  exemples 
de  fluor,  d'autres  en  renferment  0,i  à  1  pour  100. 

Le  fluor  entre  pour  i  à  8  centièmes  dans  la  composition  de  la  lépido- 
lilhe,  mica  dans  lequel  une  partie  de  la  potasse  est  remplacée  par  de 
ia  liihine. 

Aucun  des  silicates  précédents  n'est  attaqué  par  les  acides  forts. 

UapophylUtet  hydrosilicate  de  potasse  et  de  chaux,  contient  0,6  à 
1  pour  100  de  fluor;  elle  est  décomposée  par  les  acides  nitrique  ou 
tfthlorhydrique. 
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rure  de  sodium  mélangé  avec  l'excédant  de  carbonate  de 
soude  et  une  certaine  quantité  de  carbonate  d'ammoniaque. 
On  commence  par  le  soumettre  à  Tévaporation  pour  expul- 
ser le  carbonate  d'ammoniaque,  puis  on  sature  par  Tacide 
nitrique,  non  pas  la  totalité,  mais  seulement  la  majeure 
partie  du  carbonate  de  soude,  et  on  ajoute  ensuite  une  so- 
lution de  cblorure  de  calcium  qui  donne  lieu  à  un  précipité 
de  carbonate  de  chaux  et  de  fluorure  de  calcium.  Ce  mé- 
lange doit  être  abandonné  à  une  douce  chaleur  pour  favo- 
riser la  séparation  du  précipité  ;  lorsqu'il  est  bien  rassemblé, 
on  le'recueille  sur  un  filtre,  et,  après  l'avoir  bien  lavé,  on 
le  soumet  à  la  calcination. 

Pour  enlever  le  carbonate  de  chaux,  il  faut  traiter  le 
précipité  calciné  par  l'acide  acétique  étendu,  évaporer  le 
liquide  à  siccité  et  chauffer  le  résidu  au  bain-marie  jusqu'à 
élimination  complète  de  l'acide  acétique  libre.  La  masse 
saline  desséchée  est  ensuite  épuisée  par  l'eau  chaude,  qui 
ne  dissout  que  l'acétate  de  chaux  ;  le  fluorure  de  calcium 
insoluble  est  alors  recueilli  sur  un  filtre,  puis  lavé,  dessé- 
ché, calciné  et  pesé.    ' 

Si  le  précipité  produit  par  le  chlorure  de  calcium  était 
immédiatement  soumis  à  l'action  de  l'acide  acétique,  sans 
avoir  été  préalablement  calciné,  le  fluorure  de  calcium  pé- 
nétrerait dans  les  pores  du  papier,  et  la  liqueur  filtrée  serait 
trouble  (Berzelius). 

343.  Silice»  Flaor  et  Acide  pbosphoriqne. 

1°  Le  procédé  décrit  ci-dessus  pour  séparer  la  silice  d'avee 
le  fluor,  convient  également  quand  le  silicate  à  analyser 
contient  à  la  fois  du  fluor  et  de  l'acide  phosphorique.  Ce- 
pendant, il  ne  faut  pas  comptersur  une  décomposition  com- 
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plète  (les  phosphates  terreux  (phosphate  de  chaux)  par  le 

carbonate  alcalin  en  fusion;  dans  ce  cas,  après  le  traite- 

• 

ment  à  l'eau  chaude,  l'acide  phosphorique  sera  en  partie 
dans  la  solution  et  en  partie  dans  le  résidu  insoluble.  La 
solution  doit  d'ailleurs  être  traitée  comme  il  vient  d'élre  dit; 
le  précipité  produit  par  le  chlorure  de  calcium  sera  un  mé- 
lange de  fluorure  de  calcium,  de  phosphate  et  de  carbonate 
de  chaux.  On  calcine  ce  précipité,  puis  on  le  traite  par  l'acide 
acétique  pour  enlever  le  carbonate  de  chaux  à  l'état  d'acé- 
tate; enfin  on  le  recueille  sur  un  filtre,  et,  après  l'avoir 
lavé^  desséché  et  calciné  dans  un  creuset  de  platine,  on  en 
prc^nd  le  poids. 

11  reste  maintenant  à  déterminer  dans  ce  résidu  les  pro- 
portions relatives  de  fluor  et  d'acide  phosphorique.  A  cet 
effet,  on  l'arrose  avec  un  léger  excès  d'acide  sulfufique  con- 
centré, on  le  chauffe  modérément  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dé- 
gage plus  d'acide  fluorliydrique,  mais  en  évitant  de  volatiliser 
l'acide  sulfurique;  puis  on  dose  l'acide  phosphorique  et  la 
totalité  de  la  chaux.  Si  l'on  retranche  la  somme  de  ces  deux  ^ 
substances  du  poids  trouvé  pour  le  mélange  de  phosphate 
de  chaux  et  de  fluorure  de  calcium,  la  différence  exprimera 
le  poids  du  fluor  éliminé,  moins  le  poids  de  l'oxygène  entré 
en  combinaison;  on  aura  donc  la  quantité  de  fluor  cherchée 
en  multipliant  cette  différence  par  1,727.  (Voy.  327,  la  sé- 
paration du  fluor  d'avec  l'acide  phosphorique.) 

2**  Lorsque  la  combinaison  est  riche  en  fluor,  et  facile- 
ment attaquable  par  l'acide  sulfurique,  on  peut  faire  usage 
du  procédé  suivant  :  la  matière  est  réduite  en  poudre  im- 
palpable, introduite  dans  un  petit  ballon,  et  mélangée  avec 
un  excès  d'acide  sulfurique.  On  adapte  aussitôt  au  ballon, 
.à  l'aide  d'un  bon  bouchon,  un  tube  à  chlorure  de  calcium. 


'»7 


478  ANALYSE  MINÉRALE. 

puis  on  pèse  tout  le  système  aussi  rapidement  que  passible. 
On  chauffe  alors  le  ballon;  il  se  dégage  du  fluorure  de  sili- 
cium, dont  on  expulse  les  dernières  traces  à  Taide  d'une 
petite  pompe  à  air.  On  en  détermine  la  quantité  par  la  perte 
de  poids  qu'a  éprouvée  l'appareil  après  son  complet  refroi- 
dissement. D  après  le  poids  de  ce  gaz,  on  calcule  celui  du 
iluor  et  de  la  silice.  On  détermine  ensuite,  par  le  procédé 
ordinaire,  la  quantité  de  silice  qui  reste  dans  le  résidu 
(M.  Wœhler). 

Ce  procédé  suppose  que  la  combinaison  contient  une 
quantité  suffisante  de  silice  ;  s'il  en  est  autrement,  il  faut 
ajouter  un  poids  déterminé  de  ce  corps  que  Ton  défalguo 
ensuite  de  la  quantité  trouvée  à  l'analyse. 


DEUXIÈME  GROUPE. 

Ces  acides  ne  précipitent  pas  de  leur  solution  neutre  par  le  chlorure  Ac 
baryum,  mais  ils  précipitent  par  le  nitrate  d'argent. 

Acides  Sulfliydrique,  CMorhydrique,  BronUiydriguet  lodhydritftie 

et  Cyanhydrique. 


ACIDE   SULFHYDRIQUE. 

HS  =  17. 

DOSAGE. 

344.  L'hydrogène  sulfuré  libre,  en  dissolution  aqueuse, 
peut  être  dosé  à  l'état  de  sulfure  d'arsenic,  AsS%  ou  par 
les  liqueurs  titrées. 

l*"  lloMi«e  il  rétet  ét>  mmUwure  4*aiMiiAe.  —  On  intro- 
duit la  liqueur  sulfhydrique  dans  un  flacon  bouché  à  i'é- 
meri,  et  on  la  mélange  avec  un  excès  d'une  solution  d'acide 
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arséiiieux  pur  dans  Tacide  chlorhydrique.  Quand  le  préci- 
pité s'est  bien  rassemblé,  on  le  recueille  sur  un  filtre  taré, 
on  le  lave  à  Teau  froide,  et,  après  dessiccation  complète  à 
100  degrés,  on  le  pèse.  On  aura  la  quantité  d'hydrogène 
sulfuré  HS,  en  multipliant  par  0,4140  le  poids  obtenu  de 
sulfure  d'arsenic. 

Pour  doser,  par  ce  procédé,  Thydrogène  sulfuré  gazeux, 
on  reçoit  le  gaz  dans  une  solution  d'acide  arsénieux  dans 
la  potasse  caustique  en  excès.  Quant  l'absorption  est  termi- 
née, on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  en  quantité  suffi- 
sante pour  rendre  la  liqueur  acide,  puis  on  traite  le  préci- 
pité comme  il  vient  d'être  dit.  Lorsque  l'hydrogène  sulfuré 
doit  être  éliminé  sous  forme  de  gaz  d'une  substance  solide, 
on  introduit  celle-ci,  après  l'avoir  pesée,  dans  un  ballon  A 
(fig.  76)  communiquant  avec  les  deux  fioles  B  et  C,  dans 
lesquelles  se  trouve  la  solution  alcaline  d'acide  arsénieux. 
On  verse  peu  à  pon,  par  le  ivàe  t,  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  la  matière,  jvqu'à  ce  qvfil  ne  se  dégage  plus  de  gaz. 
Afin  d'expulser  le  gaz  resté  dans  l'appareil,  il  faut  alors 
chauffer  légèrement  le  ballon,  et  verser  ensuite  par  le  tube/ 
une  solution  concentrée  de  bicarbonate  d'ammoniaque 
(M.  Fresenius). 

2^  Dosage  par  les  Ilqnenrs  titrées  (sulfhydromélrie). 

—  La  sulfliydrométrie  repose  sur  la  décomposition  de  l'hy- 
drogène sulfuré  par  l'iode  : 

SH  +  I  =  Ht  -h  s  ; 

aussitôt  que  la  réaction  est  achevée,  la  plus  légère  trace 
d'iode  ajoutée  en  excès  peut  être  accusée  par  la  coloration 
bleue  qu'il  communique  à  l'empois  d'amidon.  Toutefois, 
pour  que  la  réaction  soit  complète,  la  solution  à  analyser 
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ne  doit  pas  contenir  plus  de  0,01  d'hydrogène  sulfuré;  s'il 
en  est  aulrement,  elle  doit  préalable  m  en  l  être  t-tendue  avec 
une  quantité  suffisante  d'eau  bouillie. 


^"5, 


Fig.  70. 

La  liqueur  titrée  d'iode  se  prépare  en  dissolvant  dans  de 
l'iodure  de  potassium  TFjiOS  d'iode,  et  en  ajoutant  ensuite 
la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  que  la  solution  occupe  ri- 
goureusement i  litre.  De  celle  manière,  chaque  centimètre 
cube  de  ialiijueurtitréeexprimera  Ok',001  d'hydrogène  sul- 
furé, lis. 

Le  mode  d'opérer  est  fort  simple  :  on  prend  un  volume 
déterminé  de  la  solution  sulfuriquc,  on  l'introduit  dans  un 
grand  ballon,  et,  après  l'avoir  étendue,  s'il  est  nécessaire, 
avec  de  l'eau  bouillie,  on  ajoute  une  petite  quantité  d'em- 


AClDt;  SILFHYDRIQUE.  481 

pois  d'amidon.  A  Taide  d'une  burette  graduée,  on  verse 
alors  peu  à  peu  la  solution  titrée  d'iode,  en  ayant  soin  d'im- 
primer sans  cesse  un  mouvement  de  rotation  au  ballon.  Une 
seule  goutte  de  la  solution  d'iode,  ajoutée  en  excès,  suffit  . 
pour  communiquer  à  la  liqueur  une  coloration  bleue  per- 
manente (M.  DuPASQuiER,  M.  Bunsen). 

Le  procédé  de  dosage  qui  vient  d'être  décrit  convient 
également  très-* bien  pour  la  détermination  de  V acide  sulfu- 
reux et  pour  l'essai  de  Yhyposulfile  de  soude. 


SEPARATION. 


Séparation  d'avec  les  métaux. 

;i45.  Le  soufre  des  sulfures  se  dose  : 

a.  A  l'état  de  sulfate  de  baryle,  après  avoir  converti  le 
soufre  en  acide  sulfurique,  en  l'oxydant  soit  avec  de  l'acide 
nitrique  fumant  ou  de  l'eau  régale,  soit  avec  un  mélange 
d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse,  soit  enfin 
par  voie  sèche,  avec  un  mélange  de  carbonate  de  soude  et 
de  salpêtre. 

b.  A  l'état  de  soufre  :  on  recueille  sur  un  filtre  taré  le 
soufre  qui  se  sépare  fréquemment  dans  le  traitement  des 
sulfures  par  l'acide  nitrique. 

c.  Lorsque  les  sulfures  sont  formés  par  des  métaux  dont 
les  chlorures  ne  sont  pas  volatils,  on  peut  les  décomposer  en 
y  faisant  passer  à  chaud  un  courant  de  chlore,  et  peser  en- 
suite le  résidu  de  chlorure. 

P  Attaque  des  suirures  par  voie  humide.  —  A  l'cxcep- 

tion  des  sulfures  de  plomb,  de  baryum,  de  strontium  et  de 
calcium,  dont  les  sulfates  correspondants  sont  insolubles  ou 
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peu  soiubles,  tous  les  sulfures  métalliques  peuvent  être 
oxydés  par  l'acide  nitrique  fumant.  Dans  ce  but,  on  réduit  le 
sulfure  en  poudre  fine,  on  en  pèse  une  certaine  quantité  que 
l'on  introduit  dans  un  grand  ballon,  et  Ton  y  verse,  avec  pré- 
caution, une  petite  quantité  d'acide  nitrique  fumant,  qui  doit 
être  entièrement  exempt  d'acide  sulfurique.  Il  se  manifeste 
d'abord  uneaclion  extrêmement  vive;  lorsqu'elle  s'est  calmée, 
on  ajoute,  par  petites  portions,  la  quantité  d'acide  nécessaire 
pour  décomposer  complètement  le  sulfure,  on  chauffe  en- 
suite, puis  on  étend  le  tout  avec  beaucoup  d'eau. 

Cependant,  en  opérant  de  cette  manière,  il  est  rare  d'ar- 
river à  uneoxydation  complète  d  u  soufre,  il  s'en  sépare 
presque  toujours  une  certaine  quantité  lorsque  le  sulfure  ne 
se  trouve  pas  immédiatement  en  présence  d'un  grand  excès 
d'acide  nitrique.  Four  éviter  autant  que  possible  cet  incon- 
vénient, il  vaut  mieux  peser  la  substance  à  analyser  dans  un 
petit  tube  de  verre  fermé  par  un  bout,  que  l'on  jette  dans 
un  flacon  à  large  goulot,  bouché  à  l'émeri,  et  contenant  dé jà 
l'acide  nitrique  en  quantité  plus  que  sufïisante  pour  décom- 
poser tout  le  sulfure.  Il  est  nécessaire  que  le  flacon  dont  on 
fait  usage  soit  d'une  assez  grande  capacité  et  à  parois 
très-résistantes;  il  doit  être  fermé  immédiatement  après 
l'introduction  du  sulfure.  Lorsque  la  réaction,  qui  est  d'abord 
très-vive,  s'est  calmée,  on  remue  le  flacon  à  plusieurs  re- 
prises, jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz;  on  main- 
tient ensuite  le  bouchon  soulevé  et  l'on  chauffe  légère- 
ment. 

Si  tout  le  soufre  est  oxydé,  on  aura  alors  une  liqueur  par- 
faitement claire  qu'il  sufJQra  d'étendre  de  beaucoup  d'âau  et 
de  mélanger  ensuite  avec  du  chlorure  de  baryum  en  excès 
pour  précipiter  Tacide  sulfurique  formé  à  l'état  de  sulfate 
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(ie  baryte.  Ce  précipité  doit  être  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé 
rapidement  avec  de  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
filtré  ne  soit  plus  troublé  parracidesulfurique.  La  quantité 
cherchée  de  soufre  s'obtiendra  en  multipliant  par  0,137:2  le 
poids  obtenu  de  sulfa(e  de  baryte. 

On  peut  aussi  commencer  le  lavage  du  précipité  par  dé- 
cantation; de  cette  manière,  on  le  débarrasse  plus  complète- 
tement  du  nitrate  de  baryte  qu'il  retient  avec  beaucoup  de 
force  et  qui  tend  à  rendre  les  eaux  de  lavage  laiteuses. 

Malgré  les  précautions  qui  viennent  d'être  indiquées,  il 
arrive  fréquemment  que  l'oxydation  n'est  pas  complète,  et 
qu'une  quantité  plus  ou  moins  considérable  de  soufre  in- 
dissous nage  dans  la  liqueur  atide.  Dans  ce  cas,  on  peut, 
lorsque  la  substance  ne  contient  pas  de  bismuth,  projeter 
par  petites  portions  du  chlorure  de  potasse  dans  l'acide,  et 
laisser  digérer  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  tout  le  soufre 
soit  dissous  ;  on  ajoute  ensuite  de  l'eau^  et  on  traite  la  solu- 
tion commeil  vient  d'être  dit.  Mais,  en  présence  du  bismuth, 
il  ne  convient  pas  de  terminer  l'oxydation  à  l'aide  du  chlorate 
de  potasse  ;  il  faut  alors  ajouter  beaucoup  d'eau  à  l'acide 
tenant  le  soufre  en  suspension,  recueillir  celui-ci  sur  un 
filtre  taré,  le  laver  très-complètement  avec  de  l'acide  acéti- 
que dilué,  puis  le  desséchera  100 degrés,  et  lepeser.  Après 
avoir  séparé  de  la  liqueur  filtrée  le  bismuth  à  l'état  de  sulfure 
(128,  2""),  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  préci- 
pite l'acide^sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum  en  excès. 
Le  poids  du  soufre  obtenu  directement  doit  être  ajouté  à 
celui  que  l'on  déduit  du  sulfate  de  baryte. 

La  liqueur  séparée  du  précipité  de  sulfate  de  baryte  con- 
tient, en  présence  de  l'excès  de  chlorure  de  baryum  ajouté, 
lottsles  métaux  qui  étaient  primitivement  combinés  au  soufre  ; 
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on  les  dose  parles  procédés  ordinaires  après  que  le  baryum 
a  été  éliminé  par  un  excès  d*acide  sulfurique. 

Pour  éviter  la  présence  de  Facide  nitrique,  qui  complique 
toujours  le  dosage  du  sulfate  de  baryte,  on  peut,  dans  bien 
des  cas,  effectuer  l'oxydation  du  sulfure  à  l'aide  d'un  mélange 
d'acide  chlorbydrique  et  de  chlorate  de  potasse.  On  verse 
de  l'acide  chlorhydrique  pur  et  concentré  sur  la  substance 
à  analyser,  on  chauffe,  et  l'on  ajoute  ensuite  du  chlorate  de 
potasse  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  que  le  soufre  qui 
se  sépare  ait  pris  une  couleur  jaune  pure.  Après  avoir  ex- 
pulsé parla  chaleur  tout  Teîftédant  de  chlore,  on  étend  de 
beaucoup  d'eau,  on  recueille  le  soufre  libre  sur  un  filtre 
taré,  puis  on  précipite,  comme  ci-dessus,  l'acide  sulfurique 
par  le  chlorure  de  baryum. 

2''  Attaque  des  sidinres  par  voie  sèehe.  —  Lorsque  le 

sulfure  à  analyser  ne  perd  pas  de  soufre  par  la  calcination, 
on  le  réduit  en  poudre  fine,  on  en  prend  un  poids  déterminé, 
que  l'on  môle  avec  3  parties  de  carbonate  de  soudeanhydre 
et  3  parties  de  nitrate  de  potasse. 

Si,  au  contraire,  le  sulfure  perd  du  soufre  quand  on  le 
chauffe,  il  faut  le  mêler  avec  4  parties  de  carbonate  de  soude, 
8  parties  de  nitrate  de  potasse  et  IG  parties  de  chlorure  de 
sodium  parfaitement  sec.  Dans  l'un  et  l'autre  cas,  on  rend 
le  mélange  aussi  intime  que  possible  en  le  remuant  avec 
une  bagueltede  verre  arrondie  àsonextrémilé,  qu'on  nettoie 
ensuite  avec  du  carbonate  de  soude.  On  place  ce  mélange 
dans  un  creuset  de  porcelaine  et  on  le  chauffe  lentement  et 
graduellement  jusqu'à  ce  qu'il  soit  en  parfaite  fusion.  Après 
l'avoir  maintenu  pendant  quelque  temps  en  cet  état,  on  le 
laisse  refroidir,  puis  on  épuise  la  matière  par  l'eau  bouillante 
et  l'on  isole,  au  moyen  du  filtre,  le  résidu  insoluble  de  la 
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partie  dissoute.  L'acide  sulfijriqueprovenantderoxydation  du 
soufre  se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée  à  l'état  de  sulfate 
alcalin  ;  on  le  dose  comme  à  Tordinaire  en  acidifiant  par 
l'acide  clilorhydriquc  et  en  précipitant  ensuite  par  le  chlo- 
rure de  baryum. 

-^  Le  métal  primitivement  combiné  au  soufre  est  à  doser 
dans  le  résidu  insoluble  ;  il  peut  s'y  trouver  soit  à  l'état 
métallique,  soit  sous  la  forme  d'oxyde  ou  de  carbonate. 

Voyez,  pour  l'attaque  des  sulfures  par  le  chlore  gazeux, 
le  procécfé  décrit  pour  l'analyse  des  sulfures  multiples 
(148,  page  2-2G). 
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HCl  =  36,5. 


DOSAGE. 


346.  L'acide  chlorhydrique  se  dose  toujours  à  l'état  de 
chlorure  d'argent,  AgCl,  dont  on  détermine  le  poids  par  la 
pesée  directe  ou  par  les  liqueurs  titrées. 

1^  Dosage  h  l'élat  de  eblorure  d'argent.  —  On  ajoute  à  la 

liqueur  un  excès  de  nitrate  d'argent,  et,  après  l'avoir  agitée 
avec  force  pour  réunir  le  précipité,  on  l'abandonne  dans  un 
endroit  chaud  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  tout  à  fait  limpide.  Cet 
effet  ne  tarde  pas  à  se  produire,  car  le  chlorure  d'argent  se 
dépose  beaucoup  mieux  en  présence  de  nitrate  d'argent  ou 
d'acide  nitrique  libre,  que  lorsqu'il  a  été  obtenu  en  préci- 
pitant un  sel  d'argent  par  un  excès  d  acide  chlorhydrique. 
Une  fois  rassemblé,  on  recueille  et  l'on  traite  ce  précipité 
comme  il  a  été  dit  au  dosage  de  l'argent  (lOG,  1°). 
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Il  airive  quelquefois  que  Tacide  chlorhydrique  à  doser 
se  trouve  en  présence  d*hydrogène  sulfuré,  dont  on  a  sur- 
saturé la  liqueur  pour  en  précipiter  certains  métaux.  On 
doit  alors  ne  verser  le  nitrate  d'argent  qu'après  avoir  détruit 
l'excédant  d'hydrogène  sulfuré,  sans  quoi  le  précipité  serait 
un  mélange  de  chlorure  et  de  sulfure  d'argent.  On  y  par- 
vient au  moyen  d'une  solution  de  sulfate  de  sesquioxyde  de 
fer,  préparée  à  l'avance,  que  l'on  ajoute  en  quantité  suffi- 
sante au  liquide  à  analyser.  Parla,  tout  l'hydrogène  sulfuré 
se  décompose  en  réduisant  le  sel  de  fer  au  minimum  d'oxy- 
dation ;  après  avoir  séparé  le  dépôt  de  soufre,  on  traite  le 
liquide  filtré  par  le  nitrate  d'argent,  en  procédant  comme  il 
vient  d'être  dit.  On  ne  peut  avoir  recours  à  la  chaleur  pour 
éliminer  l'hydrogène  sulfuré,  parce  qu'on  s'exposerait  à 
perdre  une  partie  du  gaz  chlorhydrique.  La  précipitation  de 
l'hydrogène  sulfuré  par  l'acide  arsénieux  ou  par  un  sel  de 
cuivre  est  également  à  éviter;  car  dans  ce  cas  les  sulfures 
d'arsenic  ou  de  cuivre  entraînent  toujours  une  petite  quan- 
tité de  chlorure. 

Le  chlorure  d'argent  étant  multiplié  par  0,2544  donne  le 
poids  de  l'acide  chlorhydrique,  et  par  0,2474  celui  du 
chlore  correspondant. 

i"  Dosage  par  les  ligueurs  Utréoi.  —   On   peut  doser 

très-exactement  le  chlore  au  moyen  d'une  solution  titrée  de 
nitrate  d'argent.  Pour  saisir  facilement  la  fin  de  l'opération, 
on  ajoute  à  la  solution  un  peu  de  phosphate  de  soude  qui 
ne  donne,  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  jaune  per- 
sistant par  l'agitation  que  lorsque  tout  le  chlore  est  éliminé. 
La  liqueur  titrée  dont  on  fait  usage  contient,  par  centi- 
mètre cube,  *\0o  milligrammes  d'argent,  quantité  qui  repré- 
sente 10  milligrammes  de  chlore.  Voici  comment  on  opère  : 
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On  dissout  1  gramme  du  sel  à  analyser  dans  50  centi- 
mètres cubes  d'eau  distillée,  on  y  ajoute  5  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  phosphate  de  soude  pur  saturée  à  froid, 
et,  si  la  liqueur  est  acide,  on  )a  sature  par  le  carbonate  de 
soude.  On  y  verse  ensuite,  au  moyen  d'une  burette  divisée 
en  dixièmes  de  centimètre  cube,  la  solution  de  nitrate  d'ar- 
gent, jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  maintienne  légèrement 
jaune  par  l'agitation.  Le  volume  consommé  de  liqueur  d'ar- 
gent, fait  immédiatement  connaître  la  proportion  centési- 
male de  chlore  contenue  dans  la  substance  (M.  Levol). 

Au  phosphate  de  soude,  on  peut  avantageusement  sub- 
stituer le  chromate  neutre  de  potasse,  car  le  chromate  d'ar- 
gent, étant  coloré  en  rouge  très-foncé,  permet  de  saisir 
encore  plus  facilement  le  moment  où  le  chlore  est  entiè- 
rement précipité  (M.  Mour.) 

347.  OoMige  dm  chlore  libre. 

Lorsqu'il  y  a  du  chlore  libre  dans  un  liquide,  on  le  dose 
par  l'un  des  procédés  suivants  : 

i°  On  transforme  d'abord  le  chlore  en  chlorure  en  y  ver- 
sant un  excès  d'ammoniaque  : 

3C1  +  1NH3  =  y  +  3(?ÎH^HC1), 

puis  on  sursature  par  l'acide  nitrique,  et  l'on  précipile  par 
le  nitrate  d'argent. 

2^  On  reçoit  le  chlore  gazeux  dans  une  solution  d'iodure 
de  potassium,  ou  bien,  si  le  chlore  est  dissous  dans  un  li- 
quidé, on  ajoute  à  celui-ci  un  excès  d'iodure  de  potassium. 
Par  là,  chaque  équivalent  de  chlore  déplacera  un  équivalent 
d'iode;  il  suflira  de  déterminer  l'iode  libre  pour  en  déduire 
avec  beaucoup  d'exactitude  la  quantité  de  chlore. 
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3^  Quand  un  liquide  contient  à  la  fois  du  chlore  libre  et 
du  chlore  combiné,  on  en  prend  une  portion  pesée,  on  la 
mélange  avec  un  excès  d'ammoniaque,  et  on  la  précipite 
par  le  nitrate  d'argent  après  .l'avoir  sursaturée  par  l'acide 
nitrique;  lepoids  du  chlorure  d'argent  servira  à  calculer 
la  quantité  totale  de  chlore.  A  une  autre  portion  du  liquide, 
on  ajoute  un  excès  d'iodure  de  potassium  et  Ton  détermine 
la  quantité  de  chlore  libre  par  la  quantité  d'iodure  déplacé. 

On  arrive  également  à  déterminer  les  proportions  rela- 
tives de  chlore  libre  et  de  chlore  combiné,  en  mélangeant 
le  liquide  avec  un  excès  d'acide  sulfureux  en  dissolution 
limpide  ;  chaque  équivalent  de  chlore  libre  transforme  un 
équivalent  d'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique.  On  préci- 
pite par  le  nitrate  de  baryte  et  l'on  ;  èse  le  sulfate  de  baryte 
formé;  le  poids  du  sulfate  de  baryte  multiplié  par  0,3047 
fait  connaître  la  quantité  de  chlore  libre.  On  détermine  en- 
suite dans  la  liqueur  filtrée  la  quantité  totale  de  chlore  en 
la  précipitant  par  le  nitrate  d'argent  (Ebelmen). 

a.  Séparation  d'avec  les  métaux. 
348.  Chlorares  solablcs. 

Généralement  on  dose  le  chlore  de  tous  les  chlorures 
solubles  dans  l'eau,  en  précipitant  par  le  nitrate  d'argent 
leur  solution  préalablement  acidifiée  par  l'acide  nitrique, 
et  en  opérant  d'ailleurs  comme  il  vient  d'être  dit  pour  le 
dosage  de  l'acide  chlorhydrique  libre.  L'addition  d'acide 
nitrique  e§t  nécessaire  toutes  les  fois  que  le  liquide  à  pré- 
cipiter est  neutre  ou  alcalin.  Les  combinaisons  insolubles 
dans  l'eau,  mais  qui  se  dissolvent  dans  l'acide  nitrique 
étendu,  telles  que  les  oxychlorures,  sont  encore  traitées  de 
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la  même  manière.  Toutefois,  il  y  a  des  cas  où  la  solution 
ne  peut  être  traitée  par  le  nitrate  d'argent  qu'après  Télimi- 
naiion  du  métal  combiné  au  chlore.  S'agit-il,  par  exemple, 
de  doser  le  chlore  du  chlorure  d'étain  ou  du  chlorure  d'an- 
timoine, on'commeltrait  une  grave  erreur  en  précipitant  di- 
rectement la  liqueur  par  le  nitrate  d'argent,  parce  que, 
avec  le  chlorure  d'argent,  il  se  déposerait  du  stannale  d'ar- 
gent ou  un  sel  basique  d'antimoine.  On  doit  donc  commencer 
par  précipiter  ces  métaux  par  l'hydrogène  sulfuré.  Dans 
l'analyse  des  chlorures  de  chrome,  il  faut  également  éli- 
miner d'abord  le  métal  en  traitant  la  solution  par  un  excès 
d'ammoniaque,  car  le  nitrate  d'argent  ne  précipite  que  les 
deux  tiers  du  chlore  du  chlorure  vert  de  chrome  (M.  Péligot.) 

Au  reste,  tous  les  métaux  du  premier,  du  deuxième  et  du 
troisième  groupe  peuvent  être  éliminés  de  la  solution  par 
l'hydrogène  sulfuré  ou  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  avant 
d'y  verser  le  nitrate  d'argent  destiné  à  précipiter  le  chlore. 
Seulement,  il  faut  opérer  à  froid  pour  ne  pas  perdre  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  traiter  ensuite  la  liqueur  par  le 
sulfate  de  sesquioxyde  de  fer  pour  détruire  l'excédant  d'hy- 
drogène sulfuré  (346,  1°). 

Pour  analyser  les  chlorures  alcalins  ou  alcalino-terreux, 
on  peut  doser  le  métal  à  l'état  de  sulfate  et  déterminer  le 
chlore  par  différence.  Dans  ce  but,  on  traite  la  substance, 
dans  un  creuset  de  platine,  par  l'acide  sulfurique.  Après 
avoir  chassé  par  la  chaleur  l'excédant  d'acide  sulfurique,  on 
laisse  refroidir  et  l'on  pèse.  Cette  méthode  ne  serait  pas 
applicable  à  l'analyse  des  chlorures  d'argent,  de  plomb,  de 
mercure  et  d'étain  que  lacide  sulfurique  n'attaque  pas  ou 
ne  décompose  qu'incomplètement. 
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3i9.  Cbloiwm  iBfloliibles. 

Les  seuls  chlorures  insolubles  dans  Teau  et  dans  Tacide 
nitrique  sont  ceux  de  plomb,  d'argent  et  le  protochlorure 
de  mercure. 

On  dose  ordinairement  par  différence  le  chlore  des  chlo- 
rures de  plomb  et  d'ai^ent,  en  chauffant  un  poids  déter- 
miné de  la  substance  à  analyser  dans  une  atmosphère  d'hy- 
drogène et  en  pesant  le  résidu  de  métal.  On  se  sert,  pour 
effectuer  celle  réduction,  de  l'appareil  représenté  dans  la 
figure  6:2,  p.  277.  Une  chaleur  trop  intense  doit  être  évitée 
pour  l'analyse  du  chlorure  de  plomb,  car  ce  métal  se  vola- 
tilise d'une  manière  sensible  à  une  température  élevée. 

On  peut  aussi  doser  directement  le  chlore  combiné  à  ces 
métaux.  Dans  ce  but  on  mêle  le  chlorure  d'argent  ou  de 
plomb  avec  trois  à  quatre  fois  son  poids  de  carbonate  dou- 
ble de  polasse  et  de  soude,  et  l'on  fait  fondre  ce  mélange 
dans  un  creuset  de  porcelaine.  Après  le  refroidissement,  on 
reprend  la  masse  par  l'eau,  qui  ne  dissout  que  le  chlorure 
alcalin,  puis  on  sursature  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  nitri- 
que, et  l'on  précipite  par  le  nitrate  d'argent  en  opérant 
comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 

Quant  au  protochlorure  de  mercure,  on  le  fait  digérer  à 
chaud  avec  une  lessive  de  potasse  caustique  pure.  Par  là, 
il  se  transforme  complètement  en  oxydule,  en  cédant  à  Tal- 
cali  le  chlore  que  l'on  dose  dans  la  liqueur  filtrée.  Pour 
déterminer  le  mercure,  on  dissout  l'oxydule  dans  l'eau 
régale,  puis  on  salure  par  la  potasse  la  majeure  partie  de 
Tacide  libre,  et,  après  avoir  ajouté  à  la  solution  un  excès 
de  cyanure  de  potassium,  on  la  précipite  par  l'hydrogèno 
sulfuré  (112). 
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SÉPARATION. 

b.  Séparation  d'avec  los  acides. 
350.  Chlorures  et  snliares. 

i**  Pour  séparer  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  suif  hy- 
drique, libres  ou  combinés,  on  peut  traiter  la  liqueur  par 
une  solution  de  nitrate  de  cuivre  ou  d*acide  arsénieux  addi- 
tionnée d'un  peu  d'acide  nitrique.  Par  là,  le  soufre  est  com- 
plètement précipité  à  l'état  de  sulfure  insoluble,  tandis  que 

m 

l'acide  chlorhydrique  reste  dissous.  Toutefois,  cette  ma- 
nière d'opérer  donne  souvent  des  résultats  fautifs,  car  une 
partie  du  chlorure  est  facilement  entraînée  par  le  précipité 
de  sulfure.  Le  procédé  suivant  doit  être  préféré. 

2°  On  précipite  simultanément  les  deux  corps  par  un 
excès  de  nitrate  d'argent;  on  recueille  le  mélange  de  sul- 
fure et  de  chlorure  d'argent  sur  un  filtre  taré,  et,  après 
l'avoir  lavé  et  desséché  à  100  degrés,  on  le  pèse.  On  déter- 
mine ensuite  la  quantité  de  soufre  contenue  dans  un  poids 
déterminé  du  précipité,  en  opérant  comme  il  a  été  dit  pour 
le  dosage  du  soufre  des  sulfures  (315). 

3°  Quand  le  chlorure  à  doser  est  dans  une  liqueur  acide 
qui  contient  en  môme  temps  de  l'hydrogène  sulfuré,  le 
mieux  est  de  détruire  ce  dernier  à  l'aide  d'une  solution  de 
«Ailfate  de  sesquioxyde  de  fer,  comme  il  a  été  dit  précédem- 
ment (346,  1°).  Dans  une  autre  portion  de  la  liqueur  pri- 
rnilivc,  on  peut  doser  l'hydrogène  sulfuré  par  les  liqueurs 
lilrtoi?. 
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ACIDE    BROMHYDRIQUE. 
BrH  =  81. 


DOSAGE. 


351.  Le  brome  présente  dans  toutes  ses  combinaisons 
la  plus  grande  analogie  avec  le  chlore.  On  les  dose  sous 
forme  de  bromure  d'argent,  AgBr,  ou  par  les  liqueurs  fil- 
trées. 

1°  Dosage  A  Tétat  de  bromare  d'Argent.  —  On  déter- 
mine Tacide  bromhydrique  que  contient  une  solution,  en 
le  précipitant  par  un  excès  de  nitrate  d'argent.  On  opère 
d'ailleurs  exactement  comme  pour  le  dosage  de  l'acide 
chlorhydrique  (346,  1°).  Le  poids  du  bromure  d'argent, 
multiplié  par  0,4308,  fait  connaître  la  quantité  d'acide 
bromhydrique,  et  par  0,4255  celle  du  brome  correspon- 
dant. 

^'^  Dosage  par    les     liqueurs  titrées.   —  Ce  procédé, 

Irès-expéditif,  est  fondé  sur  le  principe  suivant  :  quand  on 
njoute  de  l'eau  de  chlore  à  la  solution  d'un  bromure,  \e 
chlore  se  substitue  au  brome,  qui  devient  libre,  et  colore  la 
liqueur  en  jaune.  Si  l'on  chauffe  cette  liqueur,  elle  laisse 
dégager  le  brome  et  se  décolore  complètement.  Dans  cet 
état,  une  nouvelle  addition  de  chlore  déterminera  encore 
une  coloration  jaune,  et  ce  phénomène  se  reproduira  jus- 
qu'à ce  que  tout  le  brome  soit  expulsé  ;  la  liqueur  froide 
reste  alors  tout  à  fait  incolore  quand  on  >y  ajoute  quelques 
gouttes  d'eau  de  chlore,  en  sorte  qu'il  est  toujours  facile  de 
saisir  la  fin  de  Topéralion. 
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L'eau  de  chlore  doit  être  titrée  au  moment  d'en  faire 
usage.  Dans  ce  but,  on  en  remplit  une  burette  graduée 
qu'on  entoure  d'un  papier  noir  et  qu'on  ferme  incomplète- 
ment avec  un  bouchon  de  liége,  puis  on  la  verse,  par  pe- 
tites portions,  dans  un  matras  contenant  un  poids  déter- 
miné de  bromure  de  potassium  dissous  dans  l'eau  et  acidi- 
fié par  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique.  Après  avoir 
chauffé  le  ballon  jusqu'à  décoloration  complète  du  liquide, 
on  le  laisse  refroidir  pendant  quelques  minutes,  puis  on 
ajoute  encore  un  peu  d'eau  de  chlore.  On  recommence 
cette  opération  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  se  colore  plus 
par  une  nouvelle  addition  de  chlore.  On  connaît  ainsi  ap- 
proximativement la  quantité  de  brome  que  représente  un 
volume  déterminé  d'eau  de  chlore  ;  une  seconde  expérience 
permet  d'établir  ce  titre  avec  exactitude. 

S'agit-il  d'appliquer  ce  procédé  à  la  détermination  du 
brome  dans  une  eau  minérale,  on  la  concentre  d'abord, 
puis  on  l'introduit  dans  un  petit  ballon  avec  quelques  gout- 
tes d'acide  chlorhydrique,  et  l'on  détermine  le  volume  d'eau 
de  chlore  consommé  pour  que  liquide  ne  donne  plus  au- 
cune trace  de  coloration  jaune.  Lorsque  le  bromure  se 
trouve  en  présence  de  sels  de  fer  et  de  manganèse,  on  éva- 
pore à  sec  le  liquide  à  analyser,  et  on  reprend  le  résidu  par 
l'eau  distillée  (M.  Figuier). 

352.  Dosage  du  Bromo  libre. 

Les  divers  procédés  qui  ont  été  décrits  pour  le  dosage  du 
chlore  libre  conviennent  également  pour  celui  du  brome. 
Pour  éviter  toute  perle  quand  on  transforme  le  brome  en 
bromhydrate  d'ammoniaque  au  moyen  de  l'ammoniaque 
caustique,  il  faut  effectuer  la  réaction  dans  un  grand  ballon 
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muni  d*un  tube  en  S,  et  d'un  tube  à  dégagement  plongeant 
dans  une  solution  étendue  d'ammoniaque. 

SÉPARATION. 

a.  Séparation  d'avec  les  métaux. 

353.  L'analyse  des  bromures  se  fait  de  la  même  manière 
et  par  les  mêmes  procédés  que  celle  des  chlorures  cor- 
respondants. La  décomposition  des  bromures  par  l'acide 
sulfurique  doit  toujours  être  faite  dans  un  creuset  de  por- 
celaine, car  le  brome  libre  qui  se  dégage  attaquerait  le  pla- 
tine. 

h.  Séparation  d*avec  les  acides. 
354.  Bronmres  et  Salfnrea. 

Cette  séparation  s'effectue  d'après  les  procédés  décrits 
pour  le  dosage  du  chlore  en  présence  des  sulfures  ou  de 
l'hydrogène  sulfuré  (350). 


355.  Brome  et  Chlore. 

La  séparation  du  chlore  d'avec  le  brome  se  présente  fré- 
quemment en  analyse,  car  ces  deux  corps  se  trouvent  pres- 
que toujours  ensemble  dans  la  nature.  On  ne  connaît  pas 
de  procédé  rigoureux  qui  permette  d'effectuer  leur  sépa- 
ration réelle,  mais  on  parvient  à  déterminer  avec  exactitude 
leurs  proportions  relatives  à  l'aide  d'une  méthode  indirecte. 

1**  Méthode  directe,  —  On  met  la  solution  à  analyser  dans 
•ine  éprouvetle  très-allongée,  munie  d'un  robinet  inférieur, 
on  y  verse  une  couche  d'éther,  et  l'on  fait  arriver  au  fond 
del'éprouvette  un  courant  de  chlore  pur.  On  bouche  ensuite 
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réprouveUe  et  on  Tagite  vivement;  par  là,  Téther  prend  une 
teinte  jaune  d'autant  plus  foncée  que  la  proportion  de  brome 
est  plus  forte.  On  abandonne  ce  mélange  au  repos,  puis  on 
laisse  écouler  Peau  chlorée  au  moyen  du  robinet  inférieur. 
Il  faut  ensuite  laver  la  partie  éthérée  en  l'agitant  à  plusieurs 
reprises  avec  de  Feau  distillée,  puis  l'agiter  une  dernière 
fois  avec  une  lessive  très-faible  de  potasse  caustique  pure. 
On  évapore  le  tout  à  siccité,  on  calcine  légèrement  le  résidu, 
on  le  dissout  dans  l'eau,  et,  après  avoir  acidifié  la  solution 
avec  de  l'acide  nitrique,  on  précipite  le  brome  par  le  ni- 
trate d'argent  (351,  i°).  Pour  déterminer  le  chlore,  on  pré- 
cipite une  autre  portion  par  un  excès  de  nitrate  d'argent, 
et  l'on  retranche  du  poids  de  ce  mélange  de  chlorure  et 
de  bromure  d'argent  le  poids  déjà  trouvé  du  bromure 
d'argent. 

Un  mélange  de  chlorure  et  de*bromure  d'argent  pourrait 
être  traité  de  la  même  manière,  cependant  il  est  préférable 
de  le  réduire  d'abord  par  l'action  du  zinceldel'axîide  sulfu- 
rique,  de  £ltrer  la  liqueur,  de  la  concentrer,  d'y  ajouter  de 
réther,  et  de  la  traiter  ensuite  parle  chlore  (MH.  O.Henry). 

i^MMhod^  indirectes, 

a.  MciiODE  i>E  M.  H.  Rose.  —  Cette  méfliode  est  fondée 
sur  le  prinoî^  suivant  :  si  l'on  chauffe  un  mélange  de  chlo- 
rure et  de  bromure  d'argent  dans  une  atmosphère  de 
chlore,  tout  le  brome  sera  éliminé  et  remplacé  par  une 
quantité  équivalente  de  chlore.  D'après  cela,  on  aura  la 
quantité  de  brome  en  multipliant  par  1 ,798  la  perte  de  poids 
qu'aura  subie  le  mélange.  En  effet,  le  brome  éliminé  est  à 
la  perte  de  poids  comme  l'équivalent  du  brome  80  est  à 
(80 — 35,5),  différence  des  équivalents  du  brome  et  du 
chlore.  Voici  comment  on  opère  : 
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On  précipilc  simultanémenl  le  chlore  et  le  brome  par  un 
excès  de  nitrate  d'argent,  et,  après  avoir  lavé,  desséché  et 
fondu  le  mélange  de  chlorure  et  de  bromure  d'argent,  on  en 
détermine  exactement  le  poids  (10C,  1").  On  retire  ensuite 
1.1  matière  du  creuset  en  la  Taisant  fondre  et  la  coulant  dans 
unccapsulo,  puis  on  en  introduit  une  certaine  quantité  dans 


un  tube  à  houle  exactement  taré,  on  la  cliaufTe  jusqu'à  fu- 
sion, et,  après  le  refroidissement,  on  pèse  avec  soin.  Il  faut 
alors  mettre  le  tube  à  boule  D  en  communication  avec  un 
appareil  ABCE  (ûg.  77)  dégageant  du  chlore  lavé  et  dessé- 
ché, A  l'aide  d'une  lampe  à  alcool,  on  cliaufle  le  tube  D 
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pendant  une  demi-heure  environ,  en  ayant  soin  de  le  re- 
tourner plusieurs  fois  pour  que  le  chlore  puisse  réagir  sur 
toutes  les  parties  de  la  matière,  puis  on  l'enlève,  on  le 
chauffe  encore  pendant  quelques  instants  en  le  maintenant 
incliné  pour  expulser  le  chlore,  on  le  laisse  refroidir  et  on 
le  pèse.  Comme  contrôle,  on  fait  de  nouveau  passer  du 
chlore  sur  la  matière  maintenue  en  fusion,  et  Ton  recom- 
mence cette  opération  plusieurs  fois,  s'il  est  nécessaire,  jus- 
qu'à ce  qu'il  y  ait  concordance  parfaite  entre  deux  pesées 
consécutives. 

b.  Méthode  de  M.  Wackenroder.  —  Au  lieu  de  traiter 
par  le  chlore  le  mélange  de  chlorure  et  de  bromure  d'argent, 
on  peut  aussi  le  réduire  en  le  chauffant  dans  un  courant 
d'hydrogène,  et  peser,  après  le  refroidissement,  le  résidu 
d'argent  métallique.  On  connaît  alors  la  quantité  d'argent  que 
contient  un  poids  déterminé  du  mélange  de  chlorure  et  de 
bromure,  ce  qui  suffit  pour  calculer  les  proportions  relatives 
de  brome  et  de  chlore.  (Voy.  cinquième  partie.  Calcul  des 
analyses  indirecles,) 

Observations.  —  Les  méthodes  qui  précèdent  sont  très- 
exactes  quand  le  brome  se  trouve  en  quantité  notable  en 
présence  du  chlore  ;  mais  elles  conduisent  facilement  à  des 
résultats  fautifs  lorsque  le  mélange  des  sels  d^'argent  n'en 
contient  qu'une  faible  proportion.  On  obvie  à  cet  inconvé- 
nient, et  l'on  rend  ces  procédés  applicables  à  tous  les  cas, 
en  précipitant  le  chlore  et  le  brome  par  une  quantité  insuf- 
fisante  de  nitrate  d'argent.  De  cette  manière,  le  brome,  étant 
précipité  le  premier,  se  trouvera  toujours  en  totalité  dans  le 
mélange  de  bromure  et  de  chlorure  d'argent,  tandis  que  le 
chlore  y  sera  en  quantité  d'autant  plus  faible  qu'on  aura 
ajouté  moins  de  nitrate  d'argent.  L'expérience  démontre 

28. 
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que,  pour  des  mélanges  de  chlore  et  de  brome  contenant 
l  millième,  1  dix-millième,  2  cent-millièmes  et  1  cent-mil- 
lième de  ce  dernier  corps,  il  convient  d'employer  respecti- 
vement 1  sixième,  1  dixième,  1  trentième  et  1  soixantième 
de  la  quanlité  de  nitrate  d'argent  nécessaire  pour  la  préci- 
pitation complète;  le  mélange  de  chlorure  et  de  bromure 
d'argent  est  alors  suffisamment  riche  en  brome  pour  pouvoir 
être  soumis  à  l'action  du  chlore.  II  est  nécessaire  d'effectaer 
cette  précipitation  partielle  dans  une  liqueur  froide,  délais- 
ser longtemps  le  précipité  en  contact  avec  le  liquide,  de 
l'agiter  fréquemment  et  de  le  laver  ensuite  avec  le  plus  grand 
soin  (M.  Fehling). 

c,  A  l'aide  des  liqueurs  titrées,  on  peut  déterminer  très- 
rapidement  les  proportions  relatives  de  chlore  et  de  brome. 
On  dose  d'abord  dans  une  portion  de  la  liqueur  simultané- 
ment le  chlore  et  le  brome  par  le  nitrate  d'argent,  puis  dans 
une  autre  seulement  le  brome  (351,  S"*). 


ACIDE    lODHYDRIQUE. 

III  =  128. 


DOSAGE. 


356.  On  dose  l'iode  sous  forme  d'iodure  d'argent.  Agi, 
en  le  précipitant  par  le  nitrate  d'argent,  ou  sous  celle  d'io- 
dure de  palladium,  Pdl,  au  moyen  du  nitrate  ou  du  chlo- 
rure de  palladium.  L'emploi  de  ce  dernier  réactif  permet 
de  séparer  directement  l'iode  d'avec  le  chlore  et  le  brome. 

1^  DoMige  et,  rétmt  d'iodure  d*ftrgeiit.  —  On   a  recOUrs 

à  ce  mode  de  dosage  toutes  les  fois  que  l'acide  iodhydrique 
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n'est  en  présence  d'aucun  autre  corps  susceptible  d'être 
précipité  par  le  nitrate  d'argent.  On  opère  d'ailleurs  exacte- 
ment d'après  le  procédé  décrit  pour  le  dosage  de  l'acide 
chlorhydrique  (346^  1°).  Le  poids  de  l'iodure  d'argent, 
multiplié  par  0,5404,  fait  connaître  la  quantité  d'iode,  ot 
par  0,5424,  celle  de  l'acide  iodhydrique. 

2**  Préelpitatlon  par  le  nitrate  de  palladlom.   —  Ce 

procédé  consiste  à  verser  dans  la  liqueur  à  analyser  une  so- 
lution de  nitrate  ou  de  chlorure  de  palladium  aussi  longtemps 
qu'elle  y  produit  encore  un  précipité.  Après  un  ou  deux 
jours  de  repos,  on  recueille  le  précipité  brun  foncé  sur  un 
double  filtre,  dont  l'un  sert  de  tare  à  l'autre,  on  le  lave 
avec  soin  à  l'eau  chaude,  puis  on  le  chauffe  à  une  tempéra- 
ture qui  ne  doit  pas  dépasser  80  degrés,  jusqu'à  ce  que  son 
poids  ne  varie  plus.  On  accélère  beaucoup  cette  dessicca- 
tion en  versant  sur  le  précipité  lavé,  d'abord  de  l'alcool, 
pour  lui  enlever  l'eau,  et  ensuite  de  l'élher,  pour  en  élimi- 
ner l'alcool.  Dans  tous  les  cas,  il  faut  éviter  de  soumettre  le 
précipité  à  la  température  de  100  degrés,  car  il  perdrait 
alors  une  certaine  quantité  d'iode.  Le  moyen  le  plus  sûr 
de  prévenir  toute  altération  de  l'iodure  de  palladium  con- 
siste à  le  dessécher  dans  le  vide,  sur  de  Tacide  sulfurique. 
Le  poids  de  l'iodure  de  palladium  multiplié  par  0,7046 
donne  la  quantité  d'iode;  en  le  multipliant  par  0,7062,  on 
aurait  celle  de  l'acide  iodhydrique  (H.  Lassaigne). 

Au  lieu  de  dessécher  l'iodure  de  palladium  et  d'en  dé- 
terminer directement  le  poids,  on  peut  le  détruire  par  la 
cakination  dans  un  creuset  de  platine  ou  de  porcelaine,  et 
peser  le  résidu  de  palladium.  Le  poids  de  ce  résidu  mul- 
tiplié par  3,385  fait  connaître  la  quantité  d'iode  (M.  H.  Rose)  . 
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357.  Dosage  de  liode  libre. 

Le  dosage  de  l'iode  libre  a  une  grande  importance,  car 
il  se  rattache  à  une  méthode  générale  jour  la  détermina- 
tion de  beaucoup  de  substances  (chlore,  brome,  hypochlo- 
rites,  chlorates,  chromâtes,  hydrogène  sulfuré,  acide  sulfu- 
reux, etc.).  On  Tefifectue  avec  exactitude  et  rapidité  au 
moyen  des  liqueurs  titrées. 

1°  Méthode  de  M.  Bunsen.  —  Cette  méthode  ingénieuse 
est  fondée  sur  l'action  mutuelle  de  l'acide  sulfureux  et  de 
l'iode  libre  en  présence  de  l'eau.  Au  sein  de  liqueurs  très- 
étendues,  l'iode  est  par  là  transformé  en  acide  îodhydrique, 
et  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique.  Si  le  liquide  ne 
contient  pas  plus  de  4  à  5  centièmes  d'acide  sulfureux,  la 
réaction  précédente  est  complète  et  peut  rigoureusemenl 
être  exprimée  par  l'équation  : 

I  +  S0«  +  HO  =  IH  -h  SOI. 

Il  n'en  serait  pas  de  même  avec  des  liqueurs  plus  cou- 
centrées,  car  alors  les  acides  sulfurique  et  iodhydrique  qui 
ont  pris  naissance,  donnent  lieu  à  la  réaction  inverse,  c'est- 
à-dire  qu'ils  régénèrent  de  l'iode,  de  l'acide  sulfurique  et 
de  l'eau. 

Quand  on  verse  avec  précaution  une  solution  d'iode  dans 
un  liquide  contenant  de  l'acide  sulfureux,  et  que  l'on  a 
préalablement  additionné  d'un  peu  d'empois  d'amidon,  la 
liqueur  restera  parfaitement  incolore  tant  qu'il  existe  de 
l'acide  sulfureux;  mais  aussitôt  que  sa  transformation  en 
acide  sulfurique  est  complète,  la  plus  petite  quantité  d'iode 
ajoutée  en  excès  détermine  une  belle  coloration  bleue  qui 
permet  de  saisir  avec  netteté  la  fin  de  l'opération.  Ce  mode 
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de  dosage  exige  deux  liqueurs  titrées  :  Tune  d'iode,  Vautre 
d'acide  sulfureux. 

Solution  normale (Tiode* — Ou  dissout  5  grammes  d'iode 
chimiquement  pur  dans  une  solution  concentrée  d'iodure 
de  potassium,  et  l'on  ajoute  ensuite  la  quantité  d'eau  né- 
cessaire pour  que  la  liqueur  occupe  exactement  le  volume 
d'un  litre.  On  a  ainsi  une  solution  contenant  5  décigrammes 
d'iode  par  centimètre  cube,  qui  n'éprouve  pas  d'altération 
quand  elle  est  conservée  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

On  trouve,  dans  le  commerce,  de  Fiode  pur  enlièremen 
exempt  de  chlore  ;  avant  de  l'employer,  il  faut  avoir  soin 
'  de  le  dessécher  en  l'abandonnant  pendant  longtemps  sous 
une  cloche  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré.  Quant 
à  l'iodure  de  potassium,  on  doit  s'assurer  que  sa  solution 
aqueuse  est  incolore  et  ne  brunit  pas  par  une  addition 
d'acide  chlorhydrique. 

Solution  d'acide  sulfureux.  —  On  prépare  une  solution 
d'acide  sulfureux,  saturée  à  la  température  ordinaire,  et 
on  la  conserve  dans  des  fioles  bouchées  dont  le  goulot 
plonge  dans  l'eau.  Pour  l'usage,  on  mélange  30  à  40  cen- 
timètres cubes  de  cette  solution  concentrée  avec  5  litres 
d'eau. 

Le  titre  de  cette  solution  étendue  s'établit  comme  il  suit  : 
à  l'aide  d'une  pipette  jaugée  (15),  on  en  mesure  exacte- 
ment iOO  centimètres  cubes,  on  les  laisse  écouler  dans  un 
ballon,  on  ajoute  quelques  centimètres  cubes  d'empois  d'a- 
midon récemment  préparé,  puis,  au  moyen  de  la  burette 
de  Gay-Lussac,  on  y  verse  peu  à  peu  la  solution  normale 
d'iode,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  prenne  une  coloration  bleue 
qui  persiste  par  l'agitation. 

Le  volume  consommé  de  la  solution  d'iode  fait  connaître 
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la  quantité  d'iode  à  laquelle  correspond  un  volume  de 
JOO  centimètres  cubes  d'acide  sulfureux.  Gomme  cet  acide 
est  très-altérable,  il  est  nécessaire  d'en  déterminer  le  titre 
avant  chaque  série  d'expériences. 

Pratique  de  Vopéraiion,  —  Pour  doser  l'iode  libre  en 
dissolution,  on  y  ajoute  la  solution  d'acide  sulfureux,  suc- 
cessivement par  volumes  de  100  centimètres  cubes  à  la  fois, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  tout  à  fait  décoloré.  Il  con- 
tient alors  un  excès  d'acide  sulfureux  qu'on  détermine, 
après  addition  d'amidon,  au  moyen  de  la  solution  normale 
d'iode.  Si  l'on  retranche  cet  excès  de  la  quantité  totale 
d'acide  sulfureux  ajouté,  on  connaîtra  la  portion  utilisée,  et 
par  suite  la  quantité  d'iode.  Quand  Tiode  est  à  l'état  solide, 
on  le  pèse,  on  le  dissout  au  moyen  de  l'iodure  de  potas- 
sium (1  partie  d'iodure  et  10  d'eau),  et  l'on  traite  la  solu- 
tion comme  il  vient  d'être  dit. 

2°  Méthode  de  M.  Mohr.  —  Cette  méthode  ne  diffère  de 
la  précédente  que  par  la  substitution  d'une  solution  titrée 
d'arsénite  de  soude,  qui  peut  se  conserver  indéfiniment,  à 
la  solution  d'acide  sulfureux,  qui  est  très-altérable.  En  pré- 
sence de  l'iode,  l'arsénite  de  soude  se  transforme  complè- 
tement en  arséniate  ;  cette  réaction  a  déjà  été  utilisée  pour 
le  dosage  de  l'acide  arsénieux  (95,  6",  page  1G4). 

Pour  préparer  la  solution  normale  d'arsénite  de  soude, 
on  pèse  1*',949  d'acide  arsénieux  pur  et  en  poudre,  on 
l'introduit  dans  un  petit  ballon,  on  ajoute  4  à  5  grammes 
de  bicarbonate  de  soude  pur  et  une  suffisante  quantité  d'eau, 
puis  on  chauffe  le  tout  jusqu'à  ce  que,  l'effervescence  ache- 
vée, le  liquide  soit  parfaitement  limpide.  Cette  solution 
doit  être  étendue  d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour 
qu'elle  occupe  exactement  le  volume  d'un  litre  ;  elle  con- 
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lient  alors,  par  centimètre  cube,  la  quantité  d'acide  arsé- 
nieox  susceptible  d*être  transformée  en  acide  arsénique  par 
0«*,005  d'iode,  et  correspond  par  conséquent  à  la  solution 
normale  d'iode  dont  il  a  été  question  dans  la  méthode  pré- 
cédente. 

3**  Quand  un  liquide  contient  à  la  fois  de  l'iode  libre  et  de 
l'iode  combiné,  on  le  divise  en  deux  parties  :  dans  l'une 
on  dose  l'iode  libre  par  les  liqueurs  titrées,  à  l'autre  on 
ajoute  un  excès  d'acide  sulfureux  et  on  précipite  l'iode 
par  le  nitrate  d'argent;  la  différence  fait  connaître  la  quan- 
tité d'iode  combiné.  Avant  de  recueillir  le  précipité  d'io- 
dure  d'argent,  il  faut  le  faire  digérer  avec  de  l'acide 
nitrique  pour  détruire  le  sulfate  d'argent  qui  a  pu  être 
entraîné. 

SÉPARATION. 

a.  Séparation  d'avec  les  métaux. 
358.  lodares  aoliibles. 

On  effectue  cette  séparation  en  précipitant  l'iode  par  le 
nitrate  d'argent  ou  par  le  chlorure  de  palladium. 

Lorsque  l'iode  doit  être  précipité  sous  forme  d'iodure 
d'argent  d^une  solution  qui  contient  des  alcalis  libres,  il  ne 
faut  d'abord  saturer  par  l'acide  nitrique  que  la  majeure 
partie  de  l'alcali,  ajouter  ensuite  un  excès  de  nitrate  d'ar- 
gent, puis  de  l'acide  nitrique  en  quantité  suffisante  pour 
rendre  le  liquide  franchement  acide.  Si  l'on  versait  immé- 
diatement un  excès  d'acide  nitrique  dans  la  solution  â 
analyser,  il  pourrait  s'en  séparer  de  l'iode  libre  que  le  ni- 
trate d'argent  ne  transformerait  qu'incomplètement  en 
iodure. 
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La  séparation  de  l'iode  sous  forme  d'iodure  de  palla- 
dium s'effectue  comme  il  a  été  dit  au  dosage  de  l'iode 
(356, 2«). 

359.  lodorea  Insolubles. 

L'iode  forme  des  composés  insolubles  avec  le  cuivre,  le 
mercure  et  le  palladium.  Pour  dissoudre  ces  combinaisons, 
il  faut  éviter  de  les  traiter  par  l'acide  nitrique,  qui  mettrait 
facilement  une  partie  de  l'iode  en  liberté.  Il  vaut  mieux  les 
décomposer  en  les  faisant  bouillir  avec  de  la  potasse,  et  do- 
ser l'iode  dans  la  liqueur  filtrée  en  observant  les  précau- 
tions indiquées  ci-dessus. 

b.  Séparation  d'avec  les  acides. 

360.  lodiires  et  Snlfnres. 

Les  procédés  décrits  pour  séparer  les  sulfures  d'avec  les 
chlorures  s'appliquent  également  aux  iodures. 

361 .  Iode  et  Chlore. 

Pour  séparer  l'iode  d'avec  le  chlore,  on  peut  mettre  à 
profit  la  facilité  avec  laquelle  le  chlore  d'argent  se  dissout 
dans  l'ammoniaque.  Dans  ce  but,  on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque en  excès  au  liquide  à  analyser,  on  le  filtre,  s'il  est 
nécessaire,  puis  on  y  verse  un  excès  de  nitrate  d'argent. 
Après  la  séparation  de  l'iodure  d'argent,  on  précipite  le 
chlorure  d'argent  en  acidifiant  la  liqueur  filtrée  par  l'acide 
nitrique.  Hais  ce  mode  de  séparation  n'est  pas  susceptible 
de  beaucoup  d'exactitude,  l'iodure  d'argent  n'étant  pas 
complètement  insoluble  dans  l'ammoniaque.  Dans  des  re- 
cherches précises  on  sépare  ces  deux  corps  à  l'aide  dos 
procédés  suivants  : 
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l""  Le  nitrate  de  palladium  permet  de  séparer  rigoureu- 
sement riode  d'avec  le  chlore.  On  ajoute  un  excès  de  ce 
réactif  à  la  solution  des  deux  corps,  et  Ton  soumet  le  pré- 
cipité dModure  de  palladium  au  traitement  décrit  plus  haut 
(356,  2*).  Tout  le  chlore  se  trouve  dans  la  liqueur  fiUrée, 
mais,  avant  de  le  précipiter  par  le  nitrate  d'argent,  il  faut 
éliminer  le  palladium,  dont  une  partie  serait  entraînée  par 
le  chlorure  d'argent.  On  y  parvient  en  saturant  la  solution 
par  l'hydrogène  sulfuré,  séparant  le  sulfure  de  palladium 
par  le  filtre,  et  ajoutant  au  liquide  filtré  une  solution  de 
sulfate  de  sesquioxyde  de  fer  pour  détruire  l'excédant  d'hy- 
drogène sulfuré  (ÎU6,  i^). 

Pour  éviter  ce  traitement  de  la  liqueur  filtrée,  qui  com- 
plique le  dosage  du  chlore,  on  peut  diviser  le  liquide  à 
analyser  en  deux  parties,  doser  l'iode  dans  l'une  au  moyen 
du  nitrate  de  palladium,  et  précipiter  simultanément  l'iode 
et  le  chlore  dans  l'autre  par  un  excès  de  nitrate  d'argent. 
La  quantité  de  chlore  se  détermine  alors  par  diflerenco. 

^**  On  précipite  les  deux  corps  par  un  excès  de  nitrate 
d'ai^ent,  et  on  chauffe  le  précipité  dans  un  courant  de 
chlore,  en  opérant  comme  pour  le  traitement  d'un  mélange 
de  bromure  et  de  chlorure  d'argent  (355, 2%  a).  Tout  Tiode 
est  éliminé;  sa  quantité  s'obtient  en  multipliant  la  perte  de 
poids  par  2,569. 

Quand  l'iode  est  en  très-petite  quantité  relaliveinent  au 
chlorure,  il  faut  précipiter  la  solution  par  une  quantité  in- 
suffisante de  nitrate  d'argent,  en  opérant  comme  il  a  été  dît 
plus  haut  (355,2%  Observations). 

302.  Iode  ei  Brome. 

A  une  portion  du  liquide  à  analyser,  on  ajoute  un  excès 

!£9 
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de  nitrate  d'argent,  et  l'on  détermine  le  poids  in  précipité 
d'iodure  et  de  bromure  d'argent;  dans  une  autre,  on  dose 
seulement  l'iode  en  le  précipitant  par  le  chlorure  de  palla- 
dium, et  Ton  détermine  le  brome  par  différence. 

Le  nitrate  de  palladium  ne  doit  pas  être  substitué  au 
chlorure,  car  il  précipiterait  en  même  temps  une  partie  du 
brome.  On  éviterait,  toutefois,  cet  entraînement  du  bromure 
de  palladium  en  ajoutant  préalablement  à  la  liqueur  une 
quantité  suffisante  de  chlorure  de  sodium. 

363.  I«det  Brome,  Chlore. 

A  l'aide  du  procédé  suivant,  on  peut  déterminer  rigou- 
reusement les  proportions  relatives  de  ces  trois  corps. 

1^  Quand  le  chlore  est  en  grande  quantité  .par  rapport 
au  brome,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  fréquent,  on  peut  pré- 
cipiter l'iode  par  le  nitrate  de  palladium  ajouté  en  très-fai- 
ble excès;  car  dans  ce  cas  l'entraînement  d'une  partie  du 
brome  n'est  pas  à  craindre.  Après  avoir  traité  la  liqueur 
filtrée  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  en  éliminer  le  palla- 
dium, puis  par  le  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer  pour  détruire 
l'excédant  d'hydrogène  sulfuré,  on  y  ajoute  une  quantité 
insuffisante  de  nitrate  d'argent,  de  manière  à  précipiter  tout 
le  brome,  mais  une  faible  partie  seulement  du  chlore.  On 
dose  le  brome  dans  ce  précipité  en  le  soumettant  au  traite- 
ment décrit  précédemment  (355,  2*").  Pour  doser  le  chlore, 
on  précipite  une  autre  portion  du  liquide  à  analyser  par  un 
excès  de  nilrite  d'argent;  si  l'on  défalque  du  poids  de  ce 
précipité  celui  du  bromure  et  de  l'ioilure  d'argent  calculé 
d'après  les  quantités  de  brome  et  d'iode  déjà  trouvées,  on 
obtient  par  différence  le  poids  du  chlorure  d'argent. 

Il  ii\ut  précipiter  l'iode  par  le  chlorure  de  palladium 
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quand  la  pvoporlion  relative  du  brome,  eet.ooiittdàrable 
(368). 

■â*"  Si  l'on  fait  arriver  dans  le  liquide  à  analyser  du  gaz 
hyponitrique  exempt  d'acide  nitrique,  le  chlorure  et  le  bro- 
mure n'éprouvent  pas  d'altération,  mais  l'iode  est  mis  en 
liberté  et  colore  la  liqueur;  on  l'enlève  par  l'agitation  avec 
un  peu  de  chloroforme.  Pour  isoler  le  brome,  on  traite  le 
liquide  séparé  du  chloroforme  par  un  léger  excès  d'aoide 
sulfurique  et  d'acide  nitrique,  et  l'on  agite  de  nouveau  avec 
(kl  chloroforme;  puis  on  détermine  le  chlore  en  précipitant 
(>ar  le  nitrate  d'argent.  L'iode  et  le  brome,  dissous  dans  le 
chloroforme,  peuvent  être  dosés  à  l'aide  de  la  méthode  de 
M.  Bunsen  (H.  Grange). 


ACIDE    CYANHYDRIQUE. 

C2NII  =  27. 


DOSAGE. 


36i.  L'acide  cyanhydrique  est  précipité  et  dosé  sous  la 
forme  de  cyanure  d'argent,  AgC'N;  on  peut  aussi  le  déter- 

« 

miner  avec  exactidude  au  moyen  des  liqueurs  titrées,  ou  par 
les  procédés  d'analyse  des  corps  organiques. 

1^  Dosnge  &  Téiat  de  cyanore  d'orgeat.  —  On  verse 

Jans  la  liqueur  un  excès  de  nitrate  d'argent,  puis  de  l'acide 
nitrique,  de  manière  à  la  rendre  acide,  on  chauffe  légèrement, 
on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  taré,  et  on  le  pèse 
après  l'avoir  desséché  au  bain-marie  (106,  3°).  Le  poids  du 
cyanure  d'argent,  multiplié  par  0,2015,  fait  connaître  la 
quantité  d'acide  cyanhydrique. 
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2^  BoMige  pmr  les  llqnenrs  tNrées.  —  Ce  procédé  con- 
vient particulièrement  pour  doser  Tacide  cyanhydrique  con- 
tenu dans  l'acide  médicinal,  ainsi  que  dans  les  eaux  distil- 
lées de  laurier-cerise  et  d'amandes  amères.  Il  est  fondé  sur 
la  solubilité  du  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium, 
AgCy,KCy,  dans  les  liqueurs  alcalines.  D'après  cela,  une 
solution  de  nitrate  d'ai^ent  étant  versée  dans  la  solution 
d'un  cyanure  alcalin  ne  commencera  à  y  produire  un  pré- 
cipité permanent  que  lorsque  le  cyanure  sera  complètement 
converti  en  cyanure  double. 

2KCy  -h  AgO,N05  =  AgCy,KCy  -|-  KO,N0\ 

Cette  réaction  montre  que  chaque  équivalent  d'argent, 
108,  qui  entre  ainsi  en  dissolution,  correspond  à  54  parties 
ou  ^  équivalents  d'acide  cyanhydrique.  La  liqueur  titrée 
dont  on  se  sert  contenant  4  grammes  d'argent  par  litre, 
chaque  centimètre  cube  représentera  0«%002  d'acide  cya- 
nhydrique. 

Pour  faire  l'essai,  on  ajoute  à  la  liqueur  cyanhydrique 
une  solution  de  potasse  caustique,  de  manière  à  la  rendre 
très-alcaline;  puis  on  y  verse,  à  l'aide  d'une  burette  gra- 
duée, la  solution  titrée  d'argent,  jusqu'à  ce  que  le  trouble 
devienne  persistant.  La  présence  des  acides  formique  ou 
clilorhydriquc,  dans  la  liqueur  à  essayer,  ne  modifie  pas 
les  résultats.  S'agit-ii  d'appliquer  ce  procédé  à  l'eau  d'a- 
mandes amères,  ordinairement  troublée  par  des  gouttelettes 
huileuses,  il  faut  l'étendre  préalablement  de  3  à  4  fois  son 
volume  d'eau,  afin  de  l'éclaircir  parfaitement. 


CYANURES  INSOLUBLES.  GOil 


SÉPARATION. 


a,  Séparalion  d'avec  les  métaux. 

« 
365.  Cyanures  aolnbles. 

Le  cyanogène  des  cyanures  solubles,  celui  de  mercure 
excepté,  peut  être  précipité  par  le  nitrate  d'argent  avec  les 
précautions  indiquées  au  dosage  de  l'acide  cyanhydrique 
(364,  V). 

Le  cyanure  de  mercure  n'est  pas  précipité  par  le  nitrate 
d'argent.  Pour  l'analyser,  il  faut  précipiter  le  mercure  par 
l'hydrogène  sulfuré,  et  doser  l'azote  en  brûlant  une  autre 
portion  du  sel  par  l'oxyde  de  cuivre  (432). 


366.  Cjanore»  Inaolables* 

1**  Si  Ton  a  affaire  à  un  composé  qui  se  dissolve  facile- 
ment dans  l'acide  nitrique,  on  l'introduit,  avec  cet  acide 
étendu  de  beaucoup  d'eau,  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri, 
on  l'agite  jusqu'à  ce  qu'il  soit  dissous,  et  l'on  précipite  en- 
suite par  le  nitrate  d'argent  (364,  i""). 

2*"  On  dose  le  cyanogène  en  déterminant  la  quantité 
d'azote  que  fournit  une  portion  pesée  de  la  matière  quand  on 
la  brûle  avec  de  l'oxyde  de  cuivre.  On  peut  aussi  doser  le 
métal  et  déduire  la  quantité  de  cyanogène  par  différence. 
Dans  ce  but,  on  calcine  au  rouge  la  matière  à  analyser, 
jusqu'à  ce  qu'elle  soit  complètement  détruite,  et  l'on  déter- 
mine le  résidu  métallique,  soit  en  le  pesant  directement, 
soit  après  dissolution  dans  l'acide  nitrique  et  précipitation 
par  un  réactif  approprié.  Beaucoup  de  cyanures  sont  égale- 
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ment  décomposés  quand  on  les  traite  par  Tacide  chlorhy- 
drique,  et  qu'on  évapore  à  siccité. 

3'"*  La  plupart  des  cyanures  simples  sont  décomposés 
d*une  manière  complète  quand  on  les  fait  bouillir  avec  de 
Toxyde  de  mercure.  Le  métal  se  sépare  sous  forme  d'oxyde, 
tandis  que  tout  le  cyanogène  se  dissout  à  Télat  de  cyanure 
basique.  On  sépare  le  précipité  par  le  filtre,  et  on  le  pèse 
après  avoir  chassé  par  la  calcination  l'excédant  d'oxyde  de 
mercure.  Pour  doser  le  cyanogène  dans  la  liqueur  filtrée,  on 
«n  élimine  le  mercure  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  délruil 
l'excès  de  ce  gaz  au  moyen  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer 
{346,  !•*),  puis  on  précipite  par  le  nitrate  d'argent,  et  l'on 
pèse  le  précipité  de  cyanure  d'argent. 

367.  Cyaniires  doobies  (Ferrocyauures,  etc.). 

Les  procédés  décrits  ci-dessus  ne  permettent  pas  de  dé- 
composer d'une  manière  complète  certains  cpnures  doubles, 
tels  que  les  ferro  et  ferricyanures,  les  cobalticyànures,  etc. 
On  les  analyse  de  la  manière  suivante  : 

i"*  A  la  matière,  préalablement  réduite  en  poudre,  pesée 
€t  desséchée,  on  ajoute  3  à  4  parties  d'un  mélange  fait  avec 
2  part,  de  sulfate  et  1  part,  de  nitrate  d'ammoniaque.  On 
mêle  intimement  le  tout  dans  un  mortier  de  porcelaine  et 
on  l'introduit,  sans  en  perdre,  dans  une  cornue  tubulée 
munie  d'un  récipient.  Après  avoir  enlevé  les  dernières  traces 
de  matière  au  moyen  des  sels  ammoniacaux,  on  chaufie  avec* 
ménagement  la  cornue  sur  la  flamme  de  la  lampe  à  alcool. 
La  réaction  se  manifeste  bientôt  et  ne  tarde  pas  à  être  com- 
plète; il  se  fait  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  qui  s'échappe 
ea  totalité  en  se  décomposant,  tandis  que  les  métaux  restent 
à  l'état  de  sulfates.  On  dissout  ce  résidu  avec  de  l'aoîde  ni- 
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triqa€,  s'il  est  nécessaire,  et  l'on  y  détermine  les  métaux 
par  les  procédés  ordinaires.  Comme  la  matière  fuse  en  se 
décomposant,  une  petite  portion  des  métaux  peut  se  trouver 
entraînée  dans  le  liquide  du  récipient;  il  faut  évaporer  ce 
liquide  à  siocité  et  joindre  le  résidu  à  celui  de  la  cornue 
<M.  Bolley). 

2**  Le  ferrocyanure  de  potassium,  2KCy,FeCy  +  3Aq,  peut 
être  analysé  comme  il  suit  : 

On  détermine  l'eau  de  cristallisation  en  chauffant  pen* 
dant  longtemps  le  sel  en  poudre  à  une  température  voi- 
sine de  200  degrés.  Le  dosage  direct  du  cynanogène  ne 
peut  se  faire  que  par  le  procédé  d'analyse  des  substances 
organiques  (432). 

Pour  déterminer  le  potassium  et  le  fer,  on  précipite  la 
solution  aqueuse  du  sel  par  un  excès  d'acétate  de  plomb, 
on  sépare  le  ferrocyanure  de  plomb  par  le  filtre  et  on  le 
lave.  Le  liquide  filtré  contient  tout  le  potassium  sous  forme 
d*acétate  de  potasse;  on  en  élimine  d*abord  le  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  on  l'évaporé  à  sec  et  on  cal- 
cine. Le  résidu  de  carbonate  de  potasse  est  repris  par 
l'acide  chlorhydrique  pour  être  converti  en  chlorure,  que 
l'on  pèse. 

Le  précipité  de  ferrocyanure  de  plomb  est  mis  en  di- 
gestion  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Par  là,  il  est 
transformé  en  sulfure  de  plomb  insoluble  et  en  ferrocya- 
nure d'ammonium  qui  reste  en  dissolution.  Il  faut  évapo- 
rer à  sec  la  liqueur  filtrée,  et  calciner  le  résidu  au  contact 
de  l'air  jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  converti  au  ses- 
qoioxyde  de  fer  pur  dont  on  détermine  le  poids.  La  déter- 
mination du  fer  peut  également  se  faire  en  ajoutant  au  sel 
1  partie  de  carbonate  de  soude  et  1  partie  1/2  de  nitrate 
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de  potasse,  et  en  portant  graduellemeat  le  mélange  au 
rouge  dans  un  creuset  de  platine.  Âpres  le  refroidissement, 
on  épuise  la  matière  par  Teau,  on  lave  le  résidu  d'oiyde 
de  fer,  et  comme  il  contient  un  peu  d'alcali,  on  le  dissout 
dans  Tacidc  chlorhydrique,  on  le  précipite  de  nouveau  par 
Fammoniaque,  puis  on  le  lave  et  on  le  calcine  (M.  Wœlher). 

b.  Séparation  d'avec  les  acides. 

368.  Acides  cjonhydrl^ne  et  «nlfhjilriqne. 

On  précipite  et  Ton  dose  l'acide  cyanhydrique  sous 
forme  de  cyanure  d'argent  après  avoir  détruit  l'acide 
sulfhydrique  par  une  addition  de  sulfate  de  sesquioxyde  de 
fer(:U6,  1°). 

369.  Aeldes  eyanhydrl^ue  et  chlorhydrique. 

On  précipite  ensemble  le  chlore  et  le  cyanogène  dans 
une  portion  déterminée  du  liquide  à  analyser,  on  recueille 
le  précipité  sur  un  filtre  taré,  on  le  dessèche  à  HO"*  et  on 
le  pèse.  Â  une  autre  portion  du  liquide  on  ajoute  du  borax 
et  l'on  évapore  à  siccité  complète.  Par  là,  on  élimine  com- 
plètement lacide  cyanhydrique,  tandis  que  Ton  convertit 
tout  l'acide  chlorhydrique  en  chlorure  de  sodium.  On  dis- 
sout ce  résidu  dans  l'eau,  on  acidifie  par  l'acide  nitrique  et 
l'on  précipite  le  chlore  par  le  nitrate  d'argent  (M.  Wacken- 
roder). 

370.  Cyanogène,  Chlore,  Brome  et  Iode. 

On  précipite  simultanément  tous  ces  corps  par  le  nitrate 
d'argent,  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  pesé ,  on  le 
dessèche  à  120°  jusqu'à  ce  que  son  poids  reste  constant^ 
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puis  on  en  prend  une  portion  dans  laquelle  on  détermine 
le  cyanogène  par  le  procédé  d'analyse  des  matières  or- 
ganiques (432).  Dans  une  autre  portion  du  liquide  à  ana- 
lyser,  on  peut  également  doser  le  cyanogène  par  les  liqueurs 
titrées  (364,  2°). 

Séparation  «les   acides  dn  dcoxlème  i^roupe  d^svee  les 

acides  dn  premier  groupe. 

A.  —  MÉTHODE  GÉNÉRALE. 

371.  On  effectue  cette  séparation  au  moyen  du  nitrate 
d'argent  qui  ne  précipite  que  les  acides  du  deuxième 
groupe.  Dans  ce  but,  on  ajoute  à  la  solution  étendue  d'eau, 
de  Facide  nitrique,  puis  du  nitrate  d'argent,  et  l'on  isole  le 
précipité  par  le  filtre.  La  liqueur  filtrée  peut  contenir  tous 
les  acides  du  premier  groupe,  à  l'exception  de  la  silice  et 
de  l'acide  carbonique,  qui  nécessitent  toujours  une  détermi- 
nation spéciale. 

La  silice  doit  être  éliminée  préalablement  ;  quant  à 
Facide  carbonique,  on  le  dose  par  les  procédés  décrits  plus 
haut,  en  décomposant  par  un  acide  une  portion  pesée  de 
la  matière  dans  un  appareil  taré  (334,  ^2%  Si  la  matière 
contient  des  chlorures  et  des  sulfures,  l'acide  carbonique 
peut  entraîner  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  et 
d'hydrogène  sulfuré;  on  évite  cette  cause  d'erreur  par  l'ad- 
dition d'un  peu  d'oxyde  de  mercure  en  poudre  fine. 

B.  —  MÉTHODES  SPÉCIALES. 

372.  Quand  la  substance  à  analyser  contient  plusieurs 
acides  du  deuxième  groupe,  il  n'est  pas  commode  de  les  cn- 

29. 
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fftget  à  la  fois  dans  une  combinaison  d'argent  insoluble. 
Suivant  les  cas,  on  effectue  alors  la  séparation  à  Taide  des 
procédés  décrits  ci-dessous. 

373.  Acide  sollurlqne  et  aeldes  du  deuxième  gronipe. 

On  sépare  l'acide  sulfurique  de  tous  les  acides  du 
deuxième  groupe  en  le  précipitant  par  le  nitrate  de  baryte. 
On  opère  d'ailleurs  comme  il  a  été  dit  au  dosage  de  l'acide 
sulfurique  ^287,  i"). 

374.  AcIJe    pliosphorlqae    et    aeldes    du   deuxlènie 


On  ajoute  à  la  liqueur  du  nitrate  d'ammoniaque,  puis 
du  nitrate  de  magnésie  ammoniacal,  et  l'on  sépare  par  le 
filtre  le  précipité  de  phosphate  ammoniaco-magnésieu.  La 
liqueur  filtrée  contient  lesacides  du  deuxième  groupe,  qu'on 
détermine  par  les  procédés  ordinaires. 

375.  Aelde  oxalique  et  ocldcs  du   deuxième  groupe. 

Il  est  toujours  facile  d'éliminer  l'acide  oxalique  en  le  pré- 
cipitant au  moyen  d'une  solution  de  nitrate  de  chaux.  On 
traite  le  précipité  d'oxalate  de  chaux  comme  à  l'ordinaire 
(329, 1°),  et  Ton  détermine  les  acides  du  deuxième  groupe 
dans  la  liqueur  filtrée. 

376.  Hydrogène  anlfurè  et  acides  du  premier  groupe. 

Au  lieu  de  précipiter  l'hydrogène  sulfuré  par  le  nitrate 
d'argent,  on  peut  tout  aussi  bien  faire  usage  d'une  solution 
aqueuse  d'acide  arsénieux  ou  de  nitrate  de  cuivre,  qu'on 
ajoute  à  la  solution  légèrement  acidifiée  avec  de  l'acide  ni- 
trique. 
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377.  CMove  et  Sllie^t***. 

Le  dosage  du  chlore  dans  les  silicates  nécessite  des  pré- 
cautions particulières;  il  s'effectue  à  Taide  des  procédés 
suivants  : 

1^  Quand  la  substance  à  analyser  se  dissout  dans  Tacide 
nitrique  étendu,  on  traite  à  froid  la  solution  par  le  nitrate 
d*argent,  on  sépare  le  chlorure  d'argent  par  le  filtre,  puis 
on  ajoute  au  liquide  filtré  de  Tacide  chlorhydrique  étendu 
pour  en  éliminer  Texcédant  d'argent,  et  Ton  dose  la  silice 
comme  à  l'ordinaire. 

S""  Si  le  silicate,  traité  par  l'acide  nitrique,*donne  de  la  si- 
lice gélatineuse,  il  faut  étendre  avec  de  l'eau,  laisser  dépo- 
ser, filtrer  et  laver  le  dépôt  de  silice,  puis  opérer  avec  le 
liquide  filtré  comme  il  est  dit  ci-dessus. 

3^  Lorsque  le  silicate,  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  nitri* 
que,  il  faut,  pour  le  décomposer,  le  mélanger  dansun  creu- 
set de  platine  avec  du  carbonate  double  de  potasse  et  de 
soude,  humecter  le  mélange  avec  de  Teau,  le  dessécher,  et 
le  chauffer  ensuite  au  rouge  jusqu'à  fusion.  Après  le  refroi- 
dissement, on  reprend  la  niasse  fondue  par  l'eau  bouillante, 
on  ajoute  à  la  solution  du  carbonate  d!ammoniaque  pour  en 
éliminer  la  silice  dissoute,  puis  on  l'acidifie  par  l'acide  ni- 
trique et  l'on  précipite  le  chlore  par  le  nitrate  d'argent 
(M.  H.  Rose). 

378.  Chlorures  et  Fluorures. 

Si  la  substance  à  analyser  est  soluble  dans  l'eau,  on  pré 
cipite  le  fluor  par  le  nitrate  de  chaux,  puis,  dans  la  liqueur 
filtrée,  le  chlore  par  le  nitrate  d'argent.'  Les  combinaisons 
insolubles  doivent  être  désagrégées  par  la  fusion  avec  un  mé- 
lange de  silice  et  de  carbonate  de  soude;  on  soumet  ensuite 
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la  matière  fondue  au  traitement  indiqué  pour  la  séparation 
du  fluor  d*avec  la  silice  (342). 

379.  Chlonires,  Flaororcs  et  Silicates. 

Quand  un  silicate  contient  à  la  fois  du  chlore  et  du  fluor, 
on  le  traite  d*après  la  méthode  indiquée  par  Berzelius  pour 
doser  le  fluor  dans  les  silicates  (34*2).  Au  liquide  alcalin 
fiUré,  presque  saturé  par  Tacide  nitrique,  on  ajoute  du  ni- 
trate de  chaux,  on  traite  le  précipité  de  fluorure  de  calcium 
et  de  carbonate  de  chaux  comme  à  l'ordinaire  (322),  puis  on 
précipite  le  chlore  par  le  nitrate  d'argent. 

380.  Snifkiree  et  «allâtes. 

1"  Les  sulfures  alcalins  mélangés  aux  sulfates  peuvent  être 
séparés  au  moyen  de  Talcool,  qui  les  dissout  en  laissant  les 
sulfates  pour  résidu  (iM.  H.  Rose.) 

2^  Si  la  substance  à  analyser  est  en  dissolution,  on  dose 
les  sulfures  dans  une  portion  du  liquide,  soit  par  les  liqueurs 
titrées,  soit  en  les  précipitant  par  le  nitrate  de  cuivre,  puis 
dans  une  autre  l'acide  sulfurique  parle  chlorure  de  baryum. 
Avant  de  filtrer  le  sulfate  de  baryte,  il  faut  le  laisser  dépo- 
ser, en  décanter  le  liquide,  et  le  reprendre  par  Tacide  chlor- 
hydrique  étendu  ;  le  peu  de  soufre  qu'il  peut  contenir  se 
volatilise  pendant  la  calcination  (H.  H.  Rose). 

381 .  Salfores  et  Sllleates. 

1**  Lorsqu'un  silicate  contient  des  sulfures  métiilliques,  il 
faut  le  réduire  en  poudre  fine,  le  mélanger  intimement  avec 
du  carbonate  de  soude  et  du  nitrate  de  potasse,  et  chauffer 
le  tout  lentement  et  graduellement  jusqu'à  fusion  complète. 
Par  là,  tout  le  soufre  est  transformé  en  sulfate  alcalin.  Après 
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le  rerroidissemment  on  épuise  la  matière  par  une  solution  de 
carbonate  d'ammoniaque,  on  acidifie  par  Tacide  chlorhydri- 
que  la  liqueur  alcaline  filtrée,  puis  on  précipite  Tacide  sul- 
furique  par  le  chlorure  de  baryum. 

i^  Si  le  silicate  à  analyser  est  décomposable  par  les 
acides,  on  le  réduit  en  poudre  impalpable  et  on  le  traite 
par  Tacide  nitrique  fumant  jusqu'à  ce  que  tout  le  soufre 
soit  transformé  en  acide  sulfurique  (345,  1<^).  On  étend 
ensuite  avec  de  Teau,  on  sépare  le  résidu  insoluble,  on  ajoute 
au  liquide  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  pour  pré- 
cipiter un  peu  de  silice  dissoute,  puis  on  sursature  la  liqueur 
fîltrée  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite  l'acide  sul- 
furique sous  forme  de  sulfate  de  baryte. 


•J82.  Analyse  d'un  mélanipe  de  salfnres,  de  earlio- 
nates,   de   sulfates    et    dlijposnlfites  alcalines.  —  Ces 

sortes  de  mélanges,  que  l'on  rencontre  fréquemment,  pou- 
vent  être  analysés  à  l'aide  du  procédé  suivant  : 

a.  La  substance  à  analyser  est  agitée,  dans  un  flacon  bou- 
ché, avec  de  l'eau  qui  tient  en  suspension  une  suffisante 
quantité  de  carbonate  de  cadmium.  On  décompose  ainsi  le 
sulfure  alcalin,  qui  se  transforme  complètement  en  sulfure 
(le  cadmium.  On  recueille  celui-ci  sur  un  filtre,  on  le  lave 
avec  de  l'acide  acétique  étendu  pour  enlever  l'excédant  de 
carbonate  de  cadmium,  puis  on  le  traite  par  l'acide  nitrique 
et  le  chlorate  de  potasse,  et  l'on  précipite  par  le  chlorure  de 
baryum  l'acide  sulfurique  provenant  de  l'oxydation  du 
soufre. 

b,  A  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de  cadmium,  on  ajoute 
un  excès  de  nitrate  d'argent,  et  l'on  chauffe  pendant  long- 
temps. Par  là,  se  précipite  du  carbonate  d'argent,  ainsi  que 
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du  sulfure  d'argent  qui  provient  du  dédoublement  de  Taeide 
hyposulfureui  : 

KO,S«0«  +  AgO,N05  =  K0,S03  -h  AgS  +  NO*. 

On  traite  ce  précipité  par  rammoniaque^  qui  dissout  le  car- 
bonate d'argent  et  laisse  le  sulfure  pour  résidu;  on  filtre  la 
solution  ammoniacale,  on  Tacidifie  avec  de  Tacide  nitrique  e( 
on  précipite  l'argent  par  le  chlorure  de  sodium.  Chaque 
équivalent  de  chlorure  d'argent  correspond  à  1  équivalent  de 
carbonate;  mais  de  la  quantité  de  carbonate  ainsi  obtenue 

■ 

il  faut  retrancher  celle  qui  a  pris  naissance  dans  l'opéra- 
tion ùy  par  la  réaction  du  sulfure  sur  le  carbonate  de  cad- 
mium: 

KS  -h  CdO,(:0*  =  CdS  +  K0,C02. 

On  calcule  la  quantité  de  carbonate  à  défalquer  d'après  la 
quantité  de  soufre  trouvée. 

Quand  au  sulfure  d'argent  fourni  par  l'acide  hyposulfu- 
reuxy  on  le  dissout  dans  l'acide  nitrique  bouillant,  et  Fonen 
dose  l'argent  à  l'état  de  chlorure;  chaque  équivalent  de 
chlore  d'argent  correspond  ici  à  1  équivalent  d'hyposulfite, 
KO,S^O^ 

c.  Le  liquide  séparé  du  précipité  et  du  carbonate  d'ar- 
gent contient  l'acide  sulfurique,  dont  une  partie  provient  de 
la  décomposition  de  l'acide  hyposulfureux.  Il  faut  d'abord 
en  éliminer  l'argent  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  précipi- 
ter l'acide  sulfuriquê  parle  chlorure  de  baryum.  Le  poids  de 
sulfate  de  baryte  fait  connaître  la  quantité  totale  d'acide  sul- 
furique  ;  on  en  retranche  celui  qu'a  fourni  l'hyposulfite.  Oo 
obtient  ce  dernier  d'après  le  poids  de  chlorure  d'argent  pro- 
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venant  du  sulfure  de  Topéralion  b;  143,5  parties  de  chlo- 
rure d'argent  correspondent  à  40  parties  d'acide  sulfurique, 
SO'. 

d.  Après  avoir  éliminé  du  liquide  filtré  Texcédanl  de  ba- 
ryte par  l'acide  sulfurique,  on  l'évaporé  à  sec  et  on  doseTaU 
cali  à  l'état  de  sulfate  (M.  Werthbh). 


TROISIÈME  GROUPE. 

Acides  tient  les  solutions  ne  précipitent  ni  par  le  chlorure  de  baryum 

ni  par  le  nitrate  d'argent. 

Acide  nitrique.  Acide  chlorique. 


ACIDE     5[ITRIQUE. 
NO'i  =  54. 

DOSAGE. 

383.  L'acide  nitrique  ne  peut  pas  être  dosé  par  précipi- 
tation, car  aucun  nitrate  n'est  insoluble  dans  l'eau;  généra- 
lement on  en  détermine  la  quantité  par  différence  ou  par 
des  méthodes  indirectes. 

Dosage  h,  l'état  de  nitrate  de  baryte.  —  Quand  Tacidi' 

nitrique  est  dans  une  solution  qui  ne  contient  pas  de  si»b- 
stance  fixe,  on  peut  le  doser  de  la  manière  suivante.  On  ajoute 
au  liquide  du  carbonate  de  baryte,  on  laisse  digérer  pendant 
quelque  temps,  puis  on  filtre  et  on  précipite  la  baryte  dissoute. 
Chaque  équivalent  de  sulfate  de  baryte  correspond  à  un  équi- 
valent d'acide  nitrique;  on  aura  la  quantité  de  cet  acide  en 
multipliant  le  sulfate  de  baryte  trouvé  par  0,4635. 
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Quand  l'acide  nilrique  est  Irès-étendu,  il  vaut  mieux  le 
saturer  avec  de  Teau  de  baryte  dont  on  n'ajoute  qu'un  Irès- 
l'aible  excès.  On  évapore  presque  à  sec,  on  reprend  le  rendu 
par  l'eau  et  l'on  filtre  quand  la  baqte  en  excès  a  été  com- 
plètement transformée  en  carbonate  par  l'acide  carbonique 
de  l'air  ;  le  liquide  est  sJors  parfaitement  neutre.  Dans  la 
liqueur  filtrée  on  dose  la  baryte  à  l'état  de  sulfate. 

SÉPARATION. 

Séparation  d'avec  les  bases. 

•{84.  Acide  nitrique  et  métaïuK  eu  premier  et  eu 
deuxième  groupe. 

On  met  le  liquide  à  analyser  dans  un  flacon  à  l'émeri,  on 
l'étend  de  beaucoup  d'eau  et  l'on  y  ajoute  une  solution  con- 
centrée d'hydrogène  sulfuré  en  excès  aussi  faible  que  pos- 
sible. On  atteint  facilement  le  point  de  saturation  en  n'ajou- 
tant l'hydrogène  sulfuré  que  par  petites  portions  et  en  agi- 
tant chaque  fois.  On  laisse  alors  déposer,  puis  on  fillre  et 
on  traite  le  liquide  filtré  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (383). 
Le  peu  de  sulfure  de  baryum  qui  se  forme  par  la  saturation 
avec  la  baryte,  se  convertif,  par  l'évaporation  au  contact  de 
l'air,  en  sulfate  et  en  hyposulfite  de  baryte  insolubles. 

Quand  le  liquide  ne  présente  plus  de  réaction  alcaline, 
on  filtre,  on  lave  le  résidu  à  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  que 
le  liquide  filtré  ne  se  trouble  plus  par  l'acide  sulfurique,  et 
l'on  dose  ensuite  la  baryte  dissoute  en  la  précipitant  à  l'état 
de  sulfate. 

t{85.  Aelde  nitrique  et  métaux  du   troisième  fpronpe. 

Suivant  les  métaux  qui  sont  on  présence  de  l'acide  ni* 
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(rJque,  on  précipite  la  solution  par  du  carbonate  de  baryte, 
de  la  baryte  caustique,  ou  du  sulfure  de  baryum,  et  Ton 
détermine  le  métal  dans  le  précipité.  Pour  doser  Tacide  ni- 
trique, on  détermine,  à  Tétat  de  sulfate,  la  baryte  qui  a  été 
dissoute.  Si  Ton  a  employé  du  carbonate  de  baryte  pour  éli- 
miner le  métal,  on  précipite  directement  la  liqueur  filtrée  . 
par  l'acide  sulfurique  ;  mais,  si  l'on  s'est  servi  de  baryte 
caustique,  il  faut  d'abord  l'évaporer  et  traiter  le  résidu 
comme  il  a  été  dit  au  dosage  de  l'acide  nitrique  (383). 
Quand  la.  précipitation  du  métal  a  été  faite  au  moyen  du 
sulfure  de  baryum,  on  évapore  également  la  liqueur  et  l'on 
prend  ensuite  les  précautions  qui  ont  été  indiquées  ci-dessus 
(384). 

380.  Acide  mlirlqne  et  mélaux  4a  quatrième  groapc. 

Pour  séparer  l'acide  nitrique  d'avec  la  baryte,  la  stron- 
tiane  ou  la  chadx,  on  précipite  la  solution  par  un  très- 
faible  excès  d'acide  sulfurique.  Dans  le  cas  de  la  présence 
de  la  chaux  ou  de  la  strontiane,  on  rend  la  précipitation 
complète  par  une  addition  d'alcool.  A  la  liqueur  filtrée 
réunie  aux  eaux  de  lavage,  on  ajoute  goutte  à  goutte  de 
l'eau  de  baryte  jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  faiblement 
alcaline,  on  l'évaporé  ensuite  au  bain-marie,  sans  filtrer,  et 
on  termine  l'opération  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (383). 

387.  Aelde  nitrique  et  métaux  du  einquième  groupe. 

On  analyse  les  nitrates  alcalins  en  les  décomposant  dans 
un  creuset  de  platine  par  un  excès  d'acide  sulfurique  et  en 
pesant  le  résidu  de  sulfate  (246,  i"");  l'acide  nitrique  est 
dosé  par  différence.  On  peut  aussi  doser  la  base  à  l'état  de 
rhlorure  en  calcinant  avec  précaution  le  mélange  de  nitrate 
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avec  un  excès  dé  chlorhydrate  d'ammoniaque  jusqu'à  ce  que 
le  poids  du  résidu  reste  constant. 

388.  Nitrates  en  ipénéral. 

Il  existe  encore  d*autrés  méthodes  à  Faide  desquelles 
'  on  dose  Tacide  d'un  grand  nombre  de  nitrates;  voici  les 
principales. 

1*  Méthode  de  M.  Pelouze.  —  Cette  méthode  de  dosage, 
très-exacte  et  expéditive,  est  fondée  sur  Toxydation  des  sels 
de  protoxyde  de  fer  par  Tacide  nitrique.  Quand  oà  chauffe 
un  nitrate  avec  du  protochlorure  de  fer  dissous  dans  un 
excès  d*acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote, 
et  le  protochlorure  se  transforme  en  perchlorure  : 

6Fea  +  K0,N05  -f  4C1H  =  KCi  -f  4flO  +  N0«  +  SFe^a». 

Cette  équation  montre  que  54  parties  d  acide  nitrique 
(1  équivalent)  font  passer  168  parties  de  fer  (6  équivalents) 
de  l'état  de  protochlorure  à  celui  de  perchlorure.  D  après 
cela,  si  l'on  opère  sur  des  quantités  pesées  et  dans  des  con- 
ditions telles  que  le  nitrate  à  analyser  soit  en  présence  d'un 
excès  de  protochlorure  de  fer,  il  suflfiray  après  la  réaction, 
de  déterminer  la  quantité  de  fer  qui  se  trouve  encore  à  l'état 
de  protochlorure,  pour  en  déduire  celle  qui  a  été  perchlo- 
rurée  et,  par  suite,  la  quantité  d'acide  nitrique.  Voici  la 
manière  d'opérer  : 

On  introduit  dans  un  petit  ballon  2  grammes  de  iil  de 
clavecin  exactement  pesés  et  80  à  100  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  pur  et  concentré;  on  ferme  le  ballon 
avec  un  bouchon  muni  d'un  tube  eflfilé,  et  l'on  chauffe  dou- 
cement. Quand  le  fer  a  complètement  disparu,  on  ajoute  à 
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la  solution  Ik',216  da  salpêtre  à  essayer  ou  une  quantité 
équivalente  de  tout  autre  nitrate;  on  bouche  immédiate- 
ment et  on  porte  le  liquide  à  rébuUilion.  La  liqueur  ne  tarde 
pas  à-devenir  transparente;  on  la  verse  alors,  ainsi  que  les 
eaux  de  lavage,  dans  un  ballon  d'un  litre  qu'on  remplit 
presque  entièrement  d'eau,  et  Ton  détermine,  avec  une  li- 
queur titrée  de  permanganate  de  potasse,  la  quantité  de  fer 
au  minimum  que  contient  cette  solution  (165,  G^). 

L'expérience  démontre  que  2  grammes  de  fer  sont  trans- 
formés en  percblorure  par  1^^216  de  nitrate  de  potasse 
pur;  si  dans  Tessai  d'un  produit  impur  on  trouve  encore 
dans  la  solution  une  certaine  quantité  de  fer  au  minimum, 
(K'ylTB  par  exemple,  on  posera  la  proportion  suivante  : 

29',000  :  l8r,216  ::  ('2Kr,0l)O  —  0,1 7.V)  :  ^• 

Le  produit  essayé  contient  donc  l^'jllO  ou  91,25  pour 
iOO  de  nitrate  de  potasse  pur. 

Pour  que  cette  méthode  donne  toute  l'exactitude  dentelle 
est  susceptible,  il  est  essentiel  que  Tair  atmosphérique  ne 
puisse  intervenir  pendant  la  réaction.  On  y  parvient  sans 
peine  en  substituant  au  ballon  une  cornue  tubulée,  dont  on 
relève  le  col,  et  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène 
dans  le  liquide  pendant  toute  la  durée  de  l'opération 
(M.  Fresenius). 

Quand  on  a  ainsi  déterminé  l'acide  nitrique  ou  le  nitrate, 
il  est  bon  de  contrôler  le  résultat  trouvé  en  dosant  la  base 
sur  une  autre  portion  de  la  substance. 

S""  Pour  analyser  les  nitrates  anhydres  à  base  fixe,  on 
les  pulvérise  et  on  les  mêle,  dans  un  creuset  de  platine, 
avec  !2  à  3  parties  de  borax  récemment  fondu.  On   pèse 
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exactement  le  tout,  puis  on  chauffe  lentement  et  graduel- 
lement la  matière  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  en  fusion  tranquille, 
on  laisse  refroidir  et  Ton  pèse.  La  perte  de  poids  indique 
exactement  la  quantité  d'acide  nitrique  (M.  Schaffgottsch). 

3''  L'acide  nitrique  de  beaucoup  de  nitrates  anhydres  peut 
être  déterminé  pas  différence  en  calcinant  le  nitrate  et  en 
déterminant  le  poids  de  l'oxyde*  restant.  Dans  rappUcalion 
de  ce  procédé,  il  faut  se  rappeler  que  les  nitrates  de  man- 
ganèse, de  cobalt,  de  protoxyde  de  fer,  etc.,  laissent  le  mé- 
tal à  un  degré  supérieur  d'oxydation. 

4""  Le  meilleur  moyen  d'analyser  les  nitrates  hydratés 
consiste  à  doser,  sur  une  portion  de  la  matière  la  base, 
et  sur  une  autre  l'acide  nitrique  à  l'état  d'azote  :  il  faut 
pour  cela  calciner  le  nitrate  dans  un  tube,  faire  passer  les 
vapeurs  sur  du  cuivre  métallique  et  recueillir  l'azote  gazeux 
d'après  le  procédé  d'analyse  organique.  (Voy.  troisième 
partie,  43:2.) 

Quant  à  l'eau,  on  la  détermine  par  différence,  ou  di- 
rectement en  la  condensant  dans  un  tube  à  ponce  sulfu- 
rique  (44). 


ACIDE   GHLORIQUE. 

aO  J  =  75,5. 


DOSAGE. 


389.  Quand  un  liquide  contient  de  Tacide  chlonque 
libre,  on  traite  par  l'acide  sulfureux  pour  transformer  cet 
acide  en  acide  chlorhydrique  qu'on  dose  à  l'état  de  chlorure 
d'argent.  Dans  ce  but,  on  verse  dans  la  liqueur  un  solution 
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concentrée  d'acide  sulfureux,  jusqu'à  ce  qu'elle  conserve 
l'odeur  de  cet  acide,  et  l'on  abandonne  le  mélange  dans  un 
flacon  bouché.  On  y  verse  ensuite  assez  de  bichromate  de 
potasse  pour  enlever  Todeur  de  l'acide  sulfureux,  puis  on 
acidifie  par  l'acide  nitrique  et  l'on  précipite  par  le  nitrate 
d'ai^ent.Lepoidsdu  chlorure  d'argent,  multiplié  pat* 0,5â61, 
donne  celui  de  l'acide  chlorique. 

On  peut  aussi  saturer  la  solution  avec  de  la  soude,  éva- 
porer à  siccité,  calciner  au  rouge  et  déterminer  le  chlore 
que  contient  le  résidu. 

SÉPARATION. 

a.  S<»paraUon  d'avec  les  bast's. 

390.  Plusieurs  chlorates  (ceux  à  base  d'alcali,  de  plomb, 
d'argent),  laissant  par  la  calcination  un  résidu  de  chlorure, 
peuvent  être  analysés  de  cette  manière.  Dans  la  plupart  des 
cas,  on  détermine  l'acide  chlorique  par  différence  après 
avoir  dosé  la  base  qu'on  précipite  de  la  solution  par  un 
réactif  approprié. 

391 .  Chlorates  en  général. 

Méthode  de  M.  Blnsen.  —  Celte  méthode,  déjà  décrite 
pour  le  dosage  de  l'acide  chromique(27r),4°)  convient  aussi 
très-bien  pour  la  détermination  de  l'acide  chlorique.  Quand 
on  chauffe  un  chlorate  avec  un  excès  d'acide  chlurhydrique, 
il  se  décompose  complètement  et  donne  lieu  à  un  dégage- 
ment de  G  équivalents  de  chlore  : 

ClU^  -h  5CIH  =  6C1  4-  iHO. 

Si  l'on  fait  arriver  le  chlore  dégagé  dans  une  solution 
d'iodure  de  potassium,  il  mettra  en  liberté  une  quantité 
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équivalente  d'iode.  On  opère  de  la  inéine  manière  que  pour 
le  dosage  de  Tacide  chromique  (fig.  71)  et  Ton  dose  Tiode 
devenu  libre  à  Taide  du  procédé  précédemment  décrit 
(357,  ^).  Le  poids  de  Fiode  multiplié  par  0,0991,  fait  con- 
naître celui  de  Tacide  chlorique. 

Les  chlorites  et  les  hypochlorites  peuvent  être  dosés  de  la 
même  manière.  L'acide  hypochloreux  donne  dans  ces  cir- 
constances !2  équivalents  de  chlore  : 

CIO  +  cm  =  HO  4-  2(:i. 

L'acide  chloreux  en  fournit  4  : 

CIO»  -f  3CIH  =  3H0  -f  4CI. 

D'après  cela,  25  i  parties  d'iode  libre,  ou  i  équivalents, 
représentent  43,5  parties  ou  1  équivalent  d'acide  hypochlo- 
reux, et  508  parties  ou  4  équivalents  d'iode  correspondent 
à  59,5  parties  ou  1  équivalent  d'acide  chloreux. 

h.  Séparation  d-avec  les  acides. 
39:2.  Acide  chlorique  et  Aelde  nltrlqae. 

Il  n'existe  pas  de  procédé  qui  permette  de  séparer  di- 
rectement ces  deux  acides,  mais  on  arrive  à  déterminer  leurs 
proportions  relatives  en  dosant,  sur  une  portion  de  la 
matière,  le  chlore  provenant  de  la  décomposition. du  chlorate 
et  sur  une  autre  la  quantité  d'azote  fournie  par  le  nitrate. 

Séparation  des  acides  du  trolslèmp  groupe  d*avec  ceax 
du  premier  et  du  deasième  groupe. 

ÎJ93.  Les  acides  nitrique  et  chlorique  ne  pouvant  être 
iosés  que  par  des  moyens  détournés,  il  n'est  pas  possible 
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de  tracer  une  marche  générale  pour  les  séparer  quand  ils 
sont  en  présence  des  acides  des  deux  premiers  groupes. 
Les  procédés  à  employer  varient  nécessairement  pour  chaque 
ras  particulier.  Quand  on  a  déjà  déterminé  les  acides  des 
deux  premiers  groupes,  on  peut,  si  la  nature  de  la  substance 
le  permet,  doser  sur  une  autre  portion  Tacide  nitrique  par 
la  méthode  de  M.  Pelouze  (388, 1**),  ou  l'acide  chlorique  par 
celle  de  M.  Bunsen  (391). 

394.  Chlorures  et  Chlorates. 

On  précipite  un  poids  déterminé  du  mélange  par  le  ni- 
trate d'argent  et  Ton  détermine  le  poids  du  chlorure  obtenu  ; 
puis  on  calcine  une  autre  portion  du  mélange  et  Ton  préci- 
pite de  nouveau  par  le  nitrate  d'argent  pour  doser  le  chlorure 
provenant  de  la  destruction  du  chlorate. 

395.  Chlorures,  mUrates  et  Chlorures, 

Quand  le  phosphate  correspondant  au  métal  du  chlorure 
est  insoluble,  on  effectue  la  séparation  au  moyen  du  phos- 
phate d'argent.  Dans  ce  but,  on  ajoute  à  la  solution  à  ana- 
lyser du  phosphate  d'argent  récemment  précipité  et  lavé 
avec  soin,  et  l'on  fait  bouillir  pendant  longtemps.  Par  là,  le 
chlore  et  le  métal  du  chlorure  sont  précipités  Tun  et  l'autre, 
le  premier  à  l'état  de  chlorure  d'argent,  le  second  sous 
forme  de  phosphate  insoluble,  tandis  que  les  nitrates  et  les 
chlorates  restent  en  dissolution.  Cette  méthode  convient 
particulièrement  pour  l'analyse  des  eaux  minérales  qui 
contiennent  des  nitrates  de  chaux  ou  de  magnésie  en  pré- 
sence de  chlorures  de  calcium  et  de  magnésium. 
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3%.  L'analyse  organique  peut  avoir  pour  objet  la  sépara- 
tion directe  des  principes  immédiats  qui  font  partie  d'un 
mélange  donné,  ou  la  détermination  des  proportions  rela- 
tives des  divers  éléments  qui  concourent  à  la  formation  d'un 
produit  défini.  Dans  le  premier  cas,  elle  prend  le  nom 
d'analyse  immédiate;  dans  le  second,  celui  d'analyse  élé- 
mentaire. Il  est  clair  que  la  première  doit  toujours  précé- 
der la  seconde,  car  il  serait  sans  intérêt  de  soumettre  à 
l'analyse  élémentaire  une  substance  complexe  contenant 
plusieurs  principes  immédiats. 

L'analyse  immédiate  est  plutôt  qualitative  que  quantita- 
tive; elle  est  destinée  surtout  à  isoler,  à  purifier  les  prin- 
cipes immédiats,  et,  par  là,  à  les  rendre  aptes  à  Tanalyse 
élémentaire.  Les  moyens  auxquels  on  a  recours  pour  effec- 
tuer ces  sortes  de  séparations  sont  particulièrement  fondés 
sur  remploi  méthodique  des  dissolvants,  et  sur  les  préci- 
pitation, distillation  ou  saturation  fractionnées.  Nous  ne  re- 
viendrons pas  sur  ces  opérations,~qui  ont  été  décrites  avec 
détail  dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage  {AnaL  quai, 
-i^'édil.,  page5Gi). 
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397.  Principe  4e  raaalyeeélénieiitalre.  —  L'analyse  de 

toute,  substance  organique,  quel  que  soit  son  .état  physique, 
est  fondée  sur  sa  combustion  complète.  Aucune  de  ces  ma- 
tières ne  contient  assez  d'oxygène  pour  transformer  tout 
son  carbone  et  son  hydrogène  en  acide  carbonique  et  en 
eau:  l'intervention  de  cet  agent  comburant  est  donc  toujours 
nécessaire.  Pour  brûler  une  substance,  on  la  met  en  contact, 
à  une  haute  température,  soit  avec  de  l'oxygène  libre,  soit 
avec  de  l'oxygène  condensé  dans  des  combinaisons  qui  le 
cèdent  avec  facilité,  telles  que  l'oxyde  de  cuivre  ou  de  chro- 
mate  de  plomb. 

Les  produits  ultimes  de  cette  oxydation  (acide  carbo- 
nique, eau,  azote)  se  recueillent,  se  pèsent  ou  se  mesu- 
rent séparément;  ils  font  connaître  les  proportions  de 
carbone,  d'hydrogène  et  d'azoté  que  contient  la  matière 
analysée. 

On  procède  donc  au  dosage  des  éléments  organiques,  en 
suivant  le  principe  qui  régit  l'analyse  minérale,  et  qui  con- 
siste à  faire  revêtir  aux  corps  la  forme  sous  laquelle  ils  se 
trouvent  le  plus  habituellement  dans  la  nature.  Ainsi,  on 
dose  le  carbone  à  l'état  d'acide  carbonique,  l'hydrogène  à 
l'état  d'eau,  l'azote  à  l'état  libre  ouàl'état  d'ammoniaque. 
On  donne  à  l'azote  celle  dernière  forme,  en  chauffant  la  sub- 
stance avec  les  alcalis  hydratés. 

Lorsqu'une  substance  organique  contient  encore  d'autres 
métalloïdes  ou  des  métaux,  on  dose  ces  éléments  par  des 

s 

procédés  semblables  à  ceux  qui  sont  employés  en  chimie 
minérale.  Quant  à  l'oxygène,  on  est  toujours  obligé  de  le 
doser  par  différence;  en  effet,  la  méthode  d'analyse  ne 
comporte  pas  le  dosage  direct  de  cet  élément,  puisqu'elle  le 
fait  intervenir  pour  brûler  la  matière.  C'est  là,  sans  doute, 

X  30 


odU  AlfALYS£  ORGANIQUE. 

une  lacune  regretiable, .quileod  àiACOvniuler suc Toxygène 
toutes  les  erreurs  commises/  mais  cet  incoBvémeat  eslbleo 
atténué  par  Textréme  précision  avec  laquelle  .on  dose  les 
autees  corps. 

Bien  qu'il  soit  possible,  à  la  rigueur,  de  suivre  à  peu  près 
la  même  marche  pour  analyser  toutes  les  substances  orga- 
niques, il  est  cependant  plus  commode  et  plus  exact  de 
n'appliquer  le  procédé  général  qu'aux  corps  solides  ou  li- 
quides et  de  réserver  pour  les  gaz  les  méthodes  .eudiaoïé- 
Iriques. 


I 


.      ANALYSE  DES  CORPS  SOLWES  OU  LIQUDES. 

398.  Les  combinaisons  organiques  étant  formées  par  un 
très-petit  nombre  d'éléments  unis  dans  les  proportions  les 
plus  diverses,  on  ne  doit  soumettre  à  l'analyse  élémentaire 
que  des  substances  définies  et  toujours  ramenées  à  un  état 
comparable.  L'opérateur  ne  doit  jamais  perdre  de  vue  cette 
condition  fondamentale,  sans  laquelle  une  analyse  organique 
est  dépourvue  de  toute  valeur.  Il  doit  apporter  des  soins 
minutieux  dans  la  préparation  de  tout  produit  destiné  à  l'a- 
nalyse, en  se  rappelant  que  beaucoup  de  principes  immédiats 
sont  difliciles  à  isoler  et  retiennent  souvent  avec  opiniâtreté 
des  quantités  variables  de  matières  étrangères. 

Avant  d'analyser  une  substance,  il  faut  donc  s'assurer  de 
sa  pureté  et  constater  son  identité;  on  y  parvient  en  étudiant 
ses  propriétés  physiques  et  en  la  soumettant  à  quelques 
essais  qualitatifs.  Ces  opérations  préliminaires,  très-împor- 
lantes,  ne  doivent  jamais  être  négligées. 
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OPÉIUIIDNS  ET  ESSAIS  PaÈLUllNAIBES. 

a.  Caractères  physiques. 

399.  L'étude  des  propriétés  physiques  d'un  corps  est  d'un 
grand  secours  pour  constater  si  la  substance  à  analyser 
est  un  principe  immédiat  défini.  Généralement  elle  indique 
aussi  si  elle  est  pure  ou  si  elle  est  souillée  par  la  présence 
de  matières  étrangères.  Voici  celles  de  ces  propriétés  qui 
doivent  plus  particulièrement  être  prises  en  considération. 

400.  CristaiiiMition.  —  Les  substances  cristallisables 
sont  ordinairement  dans  un  état  de  pureté  satisfaisant  quand 
elles  ont  subi  plusieurs  cristallisations  successives.  Il  arrive 
cependant,  dans  bien  des  cas,  que  plusieurs  substances 
cristallisent  et  se  déposent  ensemble.  Aussi  faut-il  toujours 
examiner  attentivement  les  cristaux  à  la  loupe  ou  au  micro- 
scope :  la  vérité  des  formes  indique  immédiatement  que  l'on 
a  affaire  à  un  mélange.  Dans  cet  état,  la  matière  n'est 
pas  propre  à  l'analyse  et  doit  être  purifiée  de  nouveau.  Ce 
n'est  que  lorsqu'on  a  constaté  l'homogénéité  et  la  netteté 
des  cristaux  qu'on  a  des  garanties  suffisantes  de  la  pureté 
de  la  matière. 

401.  Densité.  —  Les  densités  des  corps,  surtout  celles 
des  liquides,  sont  un  excellent  caractère  qu'on  invoque 
souvent  pour  constater  l'identité  d'une  substance.  On  dé- 
termine la  densité  des  liquides  en  suivant  la  méthode  dé^ 
crite  dans  la  première  partie  (30,  page  52).  Lorsqu'on  ne 
dispose  que  d'une  faible  quantité  d'un  liquide,  on  en  prend  la 
densité^  au  moyen  d'un  petit  tube  fermé  par  un  bout  et  très- 


f^ 
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étranglé  vers  le  milieu  de  sa  longueur  (fig.  78).  Il  est  aisé 
de  faire  soi-même  ces  tubes  et  de  leur  donner  la  grandeur 
qui  convient  dans  chaque  cas  particulier.  Un  trait  a  tracé 
sur  la  partie  étranglée,  et  perpendiculairement  à  Taxe,  sert 
de  repère.  Pour  remplir  le  tube,  on  verse  le  liquide 
dans  la  partie  supérieure  qui  forme  entonnoir,  on 
chauffe  le  réservoir  inférieur,  on  laisse  refroidir,  et 
l'on  recommence  celte  opération  jusqu*à  ce  que  tout 
!»•  l'air  ait  été  expulsé.  Au  lieu  de  chauffer,  on  peut 
aspirer  l'air  avec  une  pipette  étirée  en  pointe  très- 
effilée.  Après  avoir  fait  prendreau  tube  ainsi  rempli 
une  température  déterminée,  en  le  plaçant  dans  de 
Fig.  78.  Teau  à  côté  d'un  thermomètre,  on  enlève  le  liquide 
qui  se  trouve  au-dessus  du  trait  de  repère,  au 
moyen  d'une  pipette  ou  d'une  bande  roulée  de  papier  bu- 
vard. On  détermine  successivement  le  poids  de  l'eau  et  le 
poids  du  liquide  proposé,  qui  remplit  à  une  température  dé- 
terminée le  tube  jusqu'au  trait  de  repère,  et  l'on  déduit  de 
ces  données  la  densité  du  liquide.  On  retire  facilement  le 
liquide,  sans  perte,  au  moyen  d'une  pipette.  Quand  on  donne 
la  densité  d'un  liquide,  il  faut  toujours  avoir  soin  d'indiquer 
la  température  à  laquelle  on  l'a  prise. 

AO^.  Chaasements  d*é€a«.  —  Les  changements  d'élal 
des  corps  fournissent  des  indications  fort  utiles,  car,  dans 
des  conditions  déterminées,  ils  ont  toujours  lieu  à  la 
même  température.  Voici  comment  on  détermine  le  point 
de  fusion  des  corps  solides,  et  le  point  d'ébullition  des 
substances  volatiles. 

l^  Point  de  fusion.  —  La  température  de  fusion  d'un 
corps  coïncide,  en  général,  avec  celle  à  laquelle  il  reprend 
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l'étal  solide,  quand,  après  l'avoir  fondu,  on  t'abandonne 
au  refroidissement.  Hais  comme  celte  dernière  tempéra- 
ture s'est  pas  susceptible  d'être  prise  avec  une  précision 
suffisante,  il  vaut  toujours  mieux  déterminer  directement 
le  point  de  fusion.  Dans  ce  but,  on  chauffe  la  substance 
lentement  et  graduellement,  puis,  avant  qu'elle  soit  entiè- 


renient  fondue,  on  l'agile  bien  et  l'on  note  la  température. 
Ces  sortes  de  délerminations  se  font  aussi  très-commo- 
démeut,  à  l'aide  de  l'appareil  représenté  ci-contre,  qui 
offre  l'avantage  de  permettre  d'opérer  sur  très-peu  de 
matière. 

3(1. 
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Le  fond  de  cornue  A  (fig.  79),  rempli  d'eau  ou  d'bhile, 
est  placé  sur  un  bain  de  sable  B,  chauffé  au  moyen  d*unf 
lampe  à  alcool;  d  est  un  tube,  ouvert  par  les  deux  bouts*, 
qui  plonge  jusqu'au  fond  du  vase;  un  thermomètre  t  et 
un  tube  capillaire  c  plongent  dans  le  liquide  du  vase  â. 
Le  tube  capillaire  contient  en  s  la  substance  solide  à  exa- 
miner, que  Ton  y  introduit  par  aspiration,  après  Tavoir 
fondue.  Les  choses  étant  dans  cet  état,  on  chauffe,  en 
ayant  soin  d'insufller  fréquemment  de  Tair  par  le  tube  d, 
pour  agiter  le  liquide  et  rendre  par  là  sa  température  uni- 
forme. 

Si  Ton  chauffe  lentement,  il  sera  facile  de  saisir  la  tem- 
pérature à  laquelle  la  substance  se  liquéfie;  comme  véri- 
fication, on  pourra  aussi  noter  le  degré  qu'indique  le 
thermomètre  quand  la  substance,  abandonnée  à  un  refroi- 
dissement graduel,  reprend  l'état  solide.  Il  faut  recom- 
mencer cette  expérience  jusqu'à  ce  qu'on  puisse  compter 
sur  l'exactitude  de  l'observation.  La  plupart  des  substances 
organiques,  étant  opaques^-à  l'état  solide,  et  transparente;: 
quand  elles  sont  fondues*,  se  prêtent  ordinairement  très- 
bien  à  ce  genre  de  déiermùiation. 

^^  Point  d'éMiUiiim.  —  Là  température  de  l'ébullitioii 
d'une  substance  voiatile^sans  décoinposîtion,  est  incontes- 
tablement le  caractère  *lû  plus.inipfdmt:tp9«iDronstater  sa 
pureté  et  son  identité.  Eh  effêl,  les  substances  définies  ont 
un  point  d'ébullition  parfaitement  fixe,  tandis  que  les  mé- 
langes, abandonnant  peu  à  peu  les  parties  les  plus  volatiles* 
inéiquent  une  température  qui  s'élève  sans  cesse  avec  la 
durée  de  l'ébullition.  On  met  souvent  ces  propriétés  à 
profit  pour  isoler  et  purifier  des  liquides  au  moyen  de  dis- 
tillations fractionnées  {Anal,  qtial.y  ^^  édit.,  page  572). 
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Pour  déterminer  le  point  d'ébuUilion  d'un  liquide  dont 
on  n'a  qu'une  petite  quantité,  on  se  sert  d'un  tube  soudé  si 
l'une  de  ses  extrémités.  Ce  tube  (fig.  80)  est  fermé  avec  un 
bouehon  de  liège  percé  de 
deux  trous  :  dans  l'un  s'en- 
gage'un  thermomètre,  dans 
l'autre  un  tube  courbé  à 
angle  droit  qui  donne  issue 
aux  vapeurs  dégagées.  Si 
l'on  ne  veut  pas  perdre  le 
liquide  sur  lequel  on  opère, 
on  en  condense  la  vapeur 
en  le  faisant  bouillir  dans 
an  tube  qui  communique 
avec  un  réfrigérant  par  une 
soudure  latérale.  L'appareil 
étant    disposé    comme   le 


Fig.  80. 


montre  la  figure  Si  (1),  on  distille  lentement  la  majeure 
partie  du  liquide,  on  note  la  pression  barométrique,  et  l'on 
suit  rindioation'dU'thennomèEtre  pendant  toute  la  durée  de 
l'ébullition.  A  Taide  d'un  écran,  on  a  soin  de  mettre  le 
réservoir  du  thermomètre  à  Tabri  de  là  chaleur  émisiKpar 
le  foyer. 

L'indication  du  thermomètre  ne  correspond  pas  exacte- 


(1)  Le  réfrigérant,  représenté  dans  la  figure  81,  consiste  en  un  tube 
de  cuivre  auquel  sont  soudés  deux  autres  tubes  d'un  petit  diamètre; 
■1  fonctioniKS  corome  un  siphon.  On  Tainorce  en  aspirant  par  le  tube 
qui  est  soudé  à  Textréinité  supérieure;  Teau  qui  arrive  de  la  partie 
inférieure  s'écoule  alors  sans  interruption.  Par  cette  disposition  simple 
et  commode,  on  évite  les  échafaudages  embarrassants  que  nécessitent 
ordioaiiement  les  distillations. 
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ment  au  point  d'ébullition  du  liquide;  elle  est  toujours  plus 
faible,  parce  qu'en  opérant  coinme  il  a  été  dit,  la  colonne 
mercurielle  n'est  qu'en  partie  plongée  dans  la  vapeur  émise 
par  le  liquide  en  ébuUilion.  La  différence,  qui  peut  s'élc- 


ver  à  plusieurs  degrés,  est  toujours  notable  et  ne  doit  pas 
être  négligée  dans  des  recherches  précises.  Pour  faire  cette 
correction,  il  faut  connaître  la  température  moyenne  de  la 
portion  extérieure  de  la  colonne  mercurielle  comptée  à 
partir  du  milieu  du  bouclion.  On  y  parvient  en  fixant  un 
second  thermomètre  à  la  lige  de  celui  qui  est  en  expérience. 
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de  iaçon  que  son  réservoir  se  trouve  au  milieu  de  la  partie 
de  la  colonne  de  mercure  qui  est  hors  de  Tappareil  distil- 
latoire. 

Si  l'on  représente  par  T""  la  température  qu'indique  di- 
rectement le  thermomètre  dans  le  liquide  en  ébullition,  par 
Z""  la  température  moyenne  et  par  N""  l'étendue  de  la  partie 
extérieure  de  la  colonne  de  mercure,  enfin  par  8  le  coeffi- 
cient de  la  dilatation  apparente  du  mercure  dans  le  verre 
(3  =  0,000154  pour  1°),  la  quantité  à  ajouter  à  T%  pour 
avoir  le  point  d'ébullilion  réel,  sera  : 

N  X  (T  —  t)^. 

Comme  exemple,  supposons  qu'on  ait  trouvé  pour  point 
d'ébullition  d'un  liquide  i71",3  =  T,  avec  un  thermomètre 
ayant  son  &  degré  au-dessus  du  zéro  au  milieu  du  bou- 
chon; dans  ce  cas  171°,3  —  25  ou  146°,3  =  N;  si  le  ther- 
momètre extérieur  indique  43°  =  î  pour  la  température 
moyenne  de  cette  portion  de  la  colonne  de  mercure, 
171%3  — 43  ou  128%3  =  (T— 0-  La  correction  devient 
alors  : 

.U6o,3  X  128,3  X  0,00015i  =  2o,9. 

et  l'on  a  pour  le  point  d'ébullition  réel  du  liquide,  sous  la 
pression  barométrique  observée  : 

1710,3  4-20,9=  174",2. 

On  peut  éviter  le  calcul  précédent,  au  moyen  d'une  table 
à  double  entrée,  qui  donne  directement  la  correction  pour 
les  diverses  valeurs  de  (T  —  t)  et  de  N  (M.  H.  Kopp). 
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b.  Essais  qualitatifs. 

403.  Quatre  éléments,  le  carbone,  l'hydrogène,  l'oxygène 
et  Taiote  concourent  particulièrement  à  la  formation  des 
innombrables  composés  organiques.  Toutes  ces  substances, 
sans  exception,  contiennent  du  carbone;  l'hydrogène  n'y 
fait  que  rarement  défaut;  souvent  aussi  le  carbone  ol 
l'hydrogène  sont  associés  à  l'oxygène  ou  à  l'azote,  ou  à  ces 
deux  éléments  à  la  fois.  Les  substances  composées  de  car- 
bone, d'hydrogène  et  d'oxygène  sont  de  beaucoup  les  plus 
nombreuses.  Indépendamment  de  ces  quatre  éléments  or- 
ganiques, quelques  substances  naturelles  en  contiennent 
encore  d'autres,  tels  que  le  soufre  et  le  phosphore.  Enfin 
tous  les  corps  simples  connus,  et  surtout  le  chlore,  le 
brome,  l'iode,  peuvent  faire  partie  des  produits  organiques 
artificiels. 

Relativement  à  la  marche  de  l'analyse,  il  est  indifférent 
de  savoir  à  l'avance  si  la  substance  proposée  est  oxygénée 
ou  non,  puisque  l'oxygène,  se  déterminant  toujours  par 
différence,  n'influe  en  rien  sur  le  dosage  des  autres  élé- 
ments. L'analyse  d'un  hydrogène  carboné  ne  diffère  pas  en 
effet  de  celle  d'une  matière  composée  de  carbone,  d'hy- 
drogène et  d'oxygène.  Mais  c'est  précisément  parce  que  ce 
dernier  corps  ne  peut  être  dosé  que  par  différence,  qu'il 
est  essentiel  de  ne  soumettre  une  substance  à  l'analyse 
qu'après  en  avoir  déterminé  avec  soin  la  composition  qua- 
litative; sans  cette  précaution  on  s'exposerait  souvent  à;de 
graves  erreurs.  Il  suffit  de  rappeler  qu'on  a  pendant  long- 
temps attribué  à  la  taurine  la  formule  C*H'NO*®,  bien  que 
celte  substance  contienne  25,6  pour  100  de  soufre,  qu'ayant 
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négligé  de  Ty  rechercher,  on  comptait  pour  de*  F^xygèoe. 
Ces  essais  qualitatifs  ont  d'autant  plus  d'importance,  que  la 
présence  de  certains  corps,  tels  que  l'azote,  le  soufre,  le 
chloFe,  etc.,  nécessite  des  précautions  particulières  pour  le 
dosage  .du  carbone  et  de  Thydrogène.  , 

■ 

404.  Quand  on  n'a  aucune  donnée  sur  la  nature  de  la 
substance  à  analyser,  il  faut  commencer  par  en  chauffer 
une  petite  quantité  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  et 
examiner  : 

1®  Si  elle  dégage  de  l'eau  qui  se  condense  sur  les  parois 
froides  du  tube  ;  dans  ce  cas,  on  note  si  cette  eau  est  neu- 
tre, acide  ou  alcaline; 

2*  Si  elle  fond,  se  sublime,  ou  se  volatilise  sans  décom- 
position ; 

3°  Si  elle  se  détruit  en  charbonnant.  Quand  il  en  esi 
ainsi,  on  prend  note  de  l'odeur  des  vapeurs  qui  se  déga- 
gent, de  leur  action  sur  les  papiers  réactifs,  de  la  nature 
de  la  flamme  avec  laquelle  elles  brûlent.  II  faut  aussi  cal- 
ciner un  peu  de  la  matière  sur  une  lame  de  platine,  jusqu'à 
incinération  complète  du  charbon  :  les  matières  exclusive- 
ment formées  d'éléments  organiques  ne  laissent  alors  aucun 
résidu  fixe. 

Ges  essais,  qui  n'exigent  que  quelques  instants,  fournis- 
sent toujours  des  renseignements  utiles  pour  la  conduite  de 
l'analyse. 

Voici  maintenant  comment  on  opère  pour  rechercher  la 
présence  des  divers  éléments  que  peut  contenir  la  substance 
proposée; 
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405.  ÂBOtc. 

La  présence  de  l'azote  dans  les  substances  organiques 
peut  être  constatée  par  les  moyens  suivants  : 

i"*  Certaines  substances  azotées  répandent  Todeur  de 
plume  brûlée  quand  on  les  détruit  par  la  calcination.  Ce 
caractère,  qui  suffit  lorsqu'il  est  bien  constaté,  n'appartient 
qu'aux  matières  organiques  fixes  très-riches  en  azote. 

S""  On  mêle  la  substance  avec  de  la  potasse  solide  ou  avec 
de  la  chaux  sodée,  et  on  chauffe  le  tout  dans  un  petit  tube 
fermé  par  un  bout.  Par  là,  l'azote  d'un  grand  nombre  de 
substances  organiques  est  transformé  en  ammoniaque,  que 
l'on  reconnaît  à  son  odeur  caractéristique,  à  son  action  sur 
un  papier  rouge  de  tournesol  humecté  d'eau,  et  aux  fumées 
blanches  qu'elle  répand  quand  on  approche  du  tube  une 
baguette  de  verre  trempée  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  Cet  essai  permet  de  déceler  la  présence  de  l'azote 
dans  les  substances  organiques  naturelles  qui  en  contien- 
nent plus  de  3  pour  100.  Les  produits  artificiels  obtenus 
par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  les  matières  organiques, 
ne  donnent  pas  d'ammoniaque  dans  ces  circonstances,  lis 
(tédagrent  quand  on  les  calcine  avec  les  alcalis  hydratés; 
chauffés  seuls,  ils  se  décomposent  brusquement,  souvent 
même  ils  détonent,  et  laissent  dégager  des  vapeurs  ruti- 
lantes. 

3*"  L'essai  suivant,  qui  convient  particulièrement  aux 
substances  peu  azotées,  est  fondé  sur  la  transformation  de 
l'azote  en  cyanure  de  potassium.  On  met  la  matière,  avec 
un  fragment  de  potassium  de  la  grosseur  d'un  grain  de 
millet,  au  fond  d'un  petit  tube  fermé  par  un  bout.-  Ce  tube 
ne  doit  avoir  que  2  à  3  centimètres  de  longueur,  sur  I  à 
:2  millimètres  de  diamètre.  On  a  soin  de  placer  la  matière 
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au-dessus  du  potassium  si  elle  est  fixe,  et  au-dessous  si 
elle  est  volatile.  Cela  fait,  on  chauffe  le  tout  à  la  flamme 
d'une  lampe  à  alcool,  jusqu'à  ce  que  Texcédant  de  potas- 
sium soit  entièrement  volatilisé  ou  oxydé.  Après  le  refroi- 
dissement, on  sépare  par  un  trait  de  lime  la  portion  infé- 
rieure du  tube;  on  la  place  dans  une  petite  capsule  de 
porcelaine,  et  Ton  ajoute,  avec  beaucoup  de  précaution, 
quelques  gouttes  d*eau  pour  dissoudre  le  cyanure  qui  a  pris 
naissance.  Le  liquide  ainsi  obtenu,  préalablement  séparé 
du  résidu  charbonneux,  donne  avec  une  solution  de  sulfate 
ferroso-ferrique  un  précipité  vert  sale.  Ce  précipité,  étant 
traité  par  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  devient  d'un  beau 
.bleu,  si  la  substance  essayée  contenait  de  l'azote;  dans  le 
cas  contraire,  il  se  redissout  sans  produire  de  coloration 
(M.  Lassaigne). 

Ce  procédé,  qui  est  d'une  extrême  sensibilité  pour  cer- 
taines substances,  ne  réussit  pas  également  bien  avec  d'au- 
tres ;  les  alcaloïdes  oxygénés,  et  particulièrement  la  mor- 
phine et  la  brucine,  sont  dans  ce  dernier  cas. 

406.  Soufre. 

i^Le  meilleur  moyen  de  reconnaître  la  présence  du  sou- 
Ire  dans  une  substance  organique  consiste  à  le  convertir  en 
acide  sulfurique,  dont  Tidentité  est  facile  à  constater  par  un 
sel  dé  baryte.  Pour  effectuer  celte  oxydation  du  soufre,  on 
projette  la  matière  à  essayer,  préalablement  mélangée  avec 
de  la  soude  et  du  nitrate  de  potasse,  dans  un  creuset  con- 
tenant déjà  du  nitrate  de  potasse  en  fusion.  Après  le  refroi- 
dissement, on  traite  le  produit  de  la  réaction  par  l'eau  bouil- 
lante et  on  le  sature  par  l'acide  chlorhydrique.  La  solution 
ainsi  obtenue  donnera,  avec  le  chlorure  de  baryum,  un  pré- 

31 
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cipité  1)lnnc  de  sulfate  de  baryte,  si  la  substance  contenait 
du  soufre.  Ce  procédé  n'est  applicable  qu'aux  corps  solides 
peu  volatils. 

2°  Lorsqu'on  a  affaire  à  un  liquide  ou  à  un  corps  très- 
volatil,  on  le  traite  d'abord  à  froid,  puis  avec  le  concours  de 
la  chaleur,  par  de  l'acide  nitrique  fumant,  auquel  on  ajoute 
à  plusieurs  reprises  un  peu  de  chlorate  de  potasse.  Par  là, 
le  soufre  est  transformé  en  acide  sulfurique,  dont  on  re- 
cherche la  présence  par  le  chlorure  de  baryum,  après  avoir 
étendu  la  liqueur  acide  d*une  grande  quantité  d'eau. 

Le  permanganate  de  potasse  pur,  en  solution  concentrée, 
peut  être  avantageusement  substitué  au  mélange  d'acide 
nitrique  fumant  et  de  chlorate  de  potasse;  on  opère  comme* 
il  sera  dit  plus  loin  au  dosage  du  soufre. 

3""  Quand  le  soufre  des  matières  organiques  n'est  pas  à 
l'état  oxydé,  on  peut  en  démontrer  la  présence  en  le  trans- 
formant en  sulfure  alcalin.  Dans  ce  but,  on  fait  bouillir  la 
substance  avec  une  lessive  concentrée  de  potasse  caustique 
et  l'on  évapore  presque  à  sec.  On  introduit  ensuite  ce  ré- 
sidu, repris  par  un  peu  d'eau,  dans  une  petite  fiole  qu'on 
ferme  incomplètement  avec  un  bouchon  de  liège  muni  d'un 
tube  à  entonnoir  par  lequel  on  verse  de  l'acide  chlorhydri- 
que  étendu.  S'il  s'est  formé  du  sulfure  de  potassium,  il  se 
dégage  alors  de  l'hydrogène  sulfuré,  dont  on  constate  la 
présence  par  la  couleur  brune  ou  noire  qu'il  communique 
à  une  bande  do  papier  imprégnée  d'acétate  de  plomb.  Cette 
bande  doit  être  humectée  avec  une  solution  de  carbonate 
d'ammoniaque;  on  la  suspend  dans  l'intérieur  de  la  fiole  en 
la  fixant  au  bouchon. 

On  peut  également  chauffer  la  substance  sur  une  lame 
d  argent,  avec  un  peu  d'hydrate  de  potasse  exempt  de  sul- 
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fate;il  se  produit  ainsi  une  tache  noire  sur  Targent  (sul* 
fure  d'argent),  quand  on  a  affaire  à  une  matière  sulfurée. 

407.  Fkosphore. 

Pour  rechercher  le  phosphore,  on  opère  comme  pour  les 
substances  sulfurées.  On  détruit  la  matière,  soit  par  la  fusion 
avec  un  mélange  de  carbonate  et  de  nitrate  de  potasse,  soit 
par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  et  du  chlorate  de 
potasse.  Par  là,  le  phosphore  est  converti  en  acide  phos- 
phorique,  dont  on  constate  la  présence  par  le  sulfate  de 
magnésie  ammoniacal,  par  le  perchlorure  de  fer  après  addi- 
tion d'un  excès  d'acétate  de  soude,  par  le  molybdate  d'am- 
.moniaque,  ou  enfin  par  le  nitrate  de  bismuth  {Anal.  quai,  y 
2«  édit.,p.  317). 

408.  Chlore,  Brome  et  Iode. 

Lorsque  les  corps  chlorés,  bromes  ou  iodés  sont  inflam- 
mables, ils  brûlent  toujours  avec  une  flamme  fuligineuse 
bordée  de  vert.  Pour  constater  ce  caractère  sur  une  sub- 
stance non  coml)ustible  par  elle-même,  on  en  maintient  un 
fragment  dans  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  :  on  voit 
alors  celle-ci  se  colorer  sur  les  bords  en  vert  bleuâtre.  Si 
l'on  a  affaire  à  un  liquide,  on  en  imbibe  une  mèche  ou 
une  bande  de  papier  que  l'on  place  dans  la  flamme  de  la 
lampe. 

Généralement  le  nitrate  d'argent  ne  précipite  pas  directe- 
ment la  solution  des  substances  chlorées,  bromées  ou  iodées  ; 
il  ne  précipite  que  les  chlorhydrates,  bromhydrates  et  io- 
dhydrates  d'alcaloïdes,  ou  les  substances  qui,  se  décompo- 
sant au  contact  de  l'eau,  mettent  en  liberté  de  l'acide 
4:lilorhydrique,  bromhydrique  ou  iodhydrique.  Mais  il  est 
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facile  d'oblenir,  dans  tous  les  cas,  le  précipité  caractéristi- 
que de  chlorure,  de  bromure  ou  d'iodure  d'argent,  en  calci- 
nant la  matière  avec  de  Tbydrate  de  chaux  ou  de  potasse, 
dissolvant  le  résidu  dans  l'acide  nitrique  très-étendu,  et 
ajoutant  à  la  solution  du  nitrate  d'argent. 

400.  MéOiax  et  snlistaiiccs  mlBérales. 

Lorsque  les  matières  organiques  contiennent  des  métaux, 
elles  laissent  par  l'incinération  un  résidu  fixe  dont  on  déter- 
mine la  nature  par  les  procédés  ordinaires  de  l'analyse  mi- 
nérale. Pour  des  essais  qualitatifs,  on  peut  incinérer  la  ma- 
tière sur  une  lame  de  platine  qu'on  chauffe  par-dessous, 
avec  le  dard  du  chalumeau,  jusqu'à  ce  que  tout  le  charbon 
soit  brûlé.  Si  la  substance  contenait  un  métal  réductible,  il 
faudrait  la  détruire  dans  une  capsule  ou  dans  un  creuset  de 
porcelaine. 


c.  Dessiccation. 

410.  Les  substances  organiques  jouissent  de  la  propriété 
de  condenser  et  d'absorber  de  l'eau  en  quantité  plus  ou 
moins  considérable.  Il  faut  toujours  se  tenir  en  garde  contre 
cette  eau  liygroscopique,  et  ne  soumettre  une  matière  à 
l'analyse  qu'après  l'avoir  amenée  dans  un  état  de  siccité 
parfaite.  Cette  dessiccation  s'effectue  à  l'aide  des  procédés 
qui  ont  été  décrits  avec  détail  dans  la  première  partie  (35  à 
40).  La  plupart  des  substances  se  laissent  dessécher  d'une 
manière  complète  dans  l'étuve  à  huile;  souvent  même  il 
suffit  de  les  placer,  pendant  quelques  heures,  sous  une  clo- 
che en  présence  d'acide  sulfurique  concentré.  Quand  ces 
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moyens  sont  insuffisants,  on  chauffe  la  matière  dans  un  cou- 
rant d*air  sec  ou  dans  le  vide  (39  et  40). 

Lorsque  la  substance  à  analyser  contient  de  Teau  de 
cristallisation,  on  dose  celle-ci  par  perte  en  desséchant  une 
quantité  déterminée  de  matière  jusqu  à  ce  que  son  poids 
reste  constant  (42  et  43). 

Les  liquides  volatils  sans  décomposition  contiennent  fré- 
quemment des  traces  d'humidité,  qui,  sans  faire  varier  sen- 
siblement leur  point  d*ébullition,  peuvent  néanmoins  influer 
d'une  manière  fâcheuse  sur  les  résultats  de  l'analyse.  Pour 
écarter  cette  cause  d'erreur,  il  est  nécessaire  d'introduire 
dans  le  liquide  des  fragments  de  chlorure  de  calcium  fondu. 
Si  l'on  a  mis  une  quantité  suffisante  de  ce  dernier  corps,  la 
dessiccation  est  ordinairement  complète  après  un  contact 
d'un  ou  deux  jours.  Mais  il  n'en  est  pas  ainsi  quand  le  chlo- 
rure de  calcium  s'est  liquéfié  dans  l'eau  qu'il  a  absorbée. 
Dans  ce  cas,  il  faut  décanter  le  liquide  et  y  introduire  de 
nouveau  des  fragments  de  chlorure  de  calcium.  Comme 
beaucoup  de  liquides  organiques  dissolvent  le  chlorure  de 
calcium,  il  est  indispensable  de  les  distiller  après  les  avoir 
séparés  par  décantation,  ou  par  filtration  sur  du  verre  pilé. 
Cette  séparation  préalable  du  liquide  est  presque  toujours 
nécessaire,  car  si  la  distillation  avait  lieu  sur  le  chlorure 
de  calciiim,  ce  corps  pourrait  abandonner  une  partie  de 
l'eau  qu'il  avait  absorbée. 

Lorsqu'on  a  affaire  à  des  liquides  qui  réagissent  sur  le 
chlorure  de  calcium,  il  faut,  pour  les  dessécher,  avoir  re- 
cours à  d'autres  substances  avides  d'eau,  telles  que  l'acide 
sulfurique,  l'acide  phosphoriquc,  l'hydrate  de  potasse  so- 
lide, ou  la  chaux  vive.  Ces  deux  derniers  corps  sont  surtout 
utiles  pour  dessécher  les  alcools  et  les  alcaloïdes  huileux. 


/ 
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Avant  d'employer  une  substance  desséchante,  il  faut  tou- 
jours avoir  soin  de  s'assurer  qu'elle  est  sans  action  chimi- 
que sur  la  matière  à  analyser. 

ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE. 

411.  Lorsqu'on  s'est  assuré,  à  l'aide  des  moyens  précé- 
demment indiques,  qu'une  substance  organique  est  pure  et 
dans  un  état  de  siccité  parfaite,  on  détermine,  par  l'analyse, 
les  proportions  relatives  des  divers  éléments  qui  entrent 
dans  sa  composition.  Le  carbonate  et  l'hydrogène  se  dosent 
simultanément,  dans  une  seule  et  même  opération  ;  cha- 
cun des  autres  éléments  exige  une  détermination  spéciale. 
La  somme  des  éléments  dosés  directement  donne  ensuite, 
par  différence,  la  quantité  d'oxygène  que  contient  la  ma- 
tière analysée. 


DOSAGE   DU   CARBONE   ET   DE   L  HYDROGENE. 

41  â.  Quand  on  chauffe,  à  une  température  suffisamment 
élevée,  le  mélange  d'une  matière  organique  avec  de  l'oxyde 
de  cuivre,  celui-ci  se  réduit  à  l'état  métallique  et  cède  son 
oxygène  au  carbone  et  à  l'hydrogène,  qu'il  transforme 
complètement  en  acide  carbonique  et  en  eau.  Pour  séparer 
et  doser  les  deux  éléments  ainsi  brûlés,  on  fait  passer  les 
produits  de  la  combustion,  d'abord  dans  un  tube  contenant 
une  matière  très-avide  d'humidité,  telle  que  le  chlorure  de 
calcium  ou  la  pierre  ponce  imprégnée  d'acide  sulfurique, 
qui  ne  retient  que  l'eau,  puis  dans  un  appareil  à  potasse. 
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• 

((ui  fixe  l'acide  carbonique.  L'augmentalion  de  poids  de 
chacun  de  ces  condenseurs  représentant  Teau  et  Tacide 
carbonique  fournis  par  la  combustion,  il  est  facile  d*en  dé- 
duire les  quantités  de  carbone  et  d'hydrogène  que  contient 
la  substance  à  analyser.  C'est  à  H.  Liebig  que  la  science 
est  redevable  de  cette  ingénieuse  méthode  d'analyse,  à  la 
fois  si  générale  et  si  rigoureuse.  Elle  réclame  de  la  part  de 
l'opérateur  beaucoup  d'attention  et  des  soins  minutieux;  on 
entrera  dans  tous  les  détails  relatifs  à  cette  importante  opé- 
ration, après  avoir  fait  connaître  les  matières  premières  et 
les  appareils  dont  on  fait  usage. 

APPAREILS   KT   MATIÈRES   PREMIÈRES. 

413.  Les  combustions  organiques  exigent  des  appareils  et 
des  produits  que  l'opérateur  doit  se  procurer  à  l'avance,  en 
ayant  soin  qu'ils  satisfassent  aux  conditions,  indiquées  ci- 
après. 

414.  Ozjde  de  cuivre.  —  On  emploie  généralement 
l'oxyde  de  cuivre  qui  provient  de  la  calcination  du  nitrate  ; 
on  le  prépare  comme  il  suit  : 

Après  avoir  décapé  du  cuivre  rouge  en  tournure,  en  le 
chauffant  et  l'immergeant  encore  incandescent  dans  l'eau, 
on  le  traite  dans  une  capsule  de  porcelaine  par  l'acide  ni- 
trk|iie.  Quand  tout  est  dissous,  on  évapore  à  sec,  on  met 
le  résidu  dans  un  creuset  que  l'on  couvre,  on  le  chauffe  au 
ronge  sombre  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs 
nitreuses,  puis  on  élève  la  température  de  façon  à  faire 
éprouver  à  la  matière  un  commencement  de  fusion.  Après 
le  refroidissement,  on  relire  l'oxyde  du  creuset  et  on  le 
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pulvérise  dans  un  inorlrer.  L'oxyde  ainsi  obtenu  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  noire,  dense  et  compacte  ;  il 
est  d'autant  moins  hygroscopique  qu'il  a  été  préparé  à  une 
température  plus  élevée;  réduit  en  poudre  et  tamisé,  il  se 
mélange  facilement  avec  les  matières  solides  destinées  à 
l'analyse.  Si  l'oxyde  n'avait  été  que  faiblement  calciné,  il 
serait  Irès-hygroscopique  et  attirerait  de  l'humidité  pendant 
qu'on  le  mélange  avec  la  matière.  D'ailleurs,  un  semblable 
oxyde,  étant  très-tendre,  se  tasse  au  point  de  n'être  plus 
perméable  aux  produits  de  la  combustion,  et,  par  là,  déter- 
mine dans  le  verre,  ramolli  par  la  chaleur,  des  bouffissures 
que  la  plus  légère  augmentation  de  tension  du  gaz  suffit 
pour  faire  crever. 

L'oxyde  préparé  par  le  simple  grillage  de  la  tournure  de 
cuivre  dans  le  moufle  d'un  fourneau  de  coupellation  est 
aussi  d'un  excellent  usage,  et  n'expose  jamais  aux  inconvé- 
nients dont  il  vient  d'être  question.  Enfin,  on  obtient  en- 
core un  très-bon  oxyde,  en  traitant,  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  la  tournure  paï*  de  l'acide  nitrique,  en  évaporant, 
sans  chercher  à  dissoudre  tout  le  cuivre,  et  en  calcinant  le 
résidu  sec  dans  un  creuset  couvert,  jusqu'à  ce  que  les  va- 
peurs nitreuses  soient  complètement  expulsées.  Ces  vapeurs, 
en  se  dégageant,  déterminent  l'oxydation  du  cuivre  non  at- 
taqué par  Tacide  nitrique. 

Pour  l'usage,  on  conserve  l'oxyde  de  cuivre  dans  un  flacon 
bouché  à  l'émeri  ou  dans  un  creuset  couvert.  Généralement 
on  peut  utiliser  l'oxyde  qui  a  servi  à  une  combustion,  en 
l'humectant  avec  de  l'acide  nitrique  et  le  calcinant  au  rouge; 
mais  il  est  prudent  de  le  rejeter  quand  il  a  été  mélangé 
avec  des  matières  chlorées  ou  des  sels  organiques  à  base 
lacalinc. 
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415.  Chromate  de  plomb.  —  On  Substitue  le  chromate 
de  plomb  à  Toxyde  de  cuivre,  quand  on  a  affaire  à  une 
substance  chlorée,  ou  aux  combinaisons  des  acides  organi- 
ques avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines.  À  uiie  tempéra- 
ture suffisamment  élevée,  le  chromate  de  plomb  brûle  Irès- 
complétement  toutes  les  matières  organiques,  et  laisse 
pour  résidu  de  Toxyde  de  chrome  et  du  plomb  métallique. 

Pour  préparer  ce  composé,  on  verse  du  bichromate  de 
potasse  dans  de  Tacélate  de  plomb,  on  lave  le  précipité  avec 
le  plus  grand  soin,  on  le  dessèche  à  l'air,  puis  on  le  cal- 
cine dans  un  creuset,  de  manière  à  lui  faire  éprouver  un 
commencement  de  fusion.  Après  le  refroidissement  on  le 
réduit  en  poudre  aussi  fine  que  possible,  et  on  le  conserve 
dans  des  fiacons  bien  bouchés.  Lorsqu^on  veut  en  faire 
usage,  on  a  soin  de  le  calciner  pendant  quelques  instants 
sur  la  flamme  de  la  lampe  à  alcool. 

416.  Coivre  réduit  par  l'hjdrosène.  —  Le  cuivre.  mé- 
tallique est  nécessaire  pour  l'analyse  des  substances  orga- 
niques azotées.  La  tournure  du  commerce  convient  parfai- 
tement pour  cet  usage,  seulement  elle  doit  être  bien  décapée 
et  débarrassée  des  matières  grasses  dont  elle  n'est  jamais 
exempte.  Dans  ce  but,  on  la  grille  d'abprd  superficiellement 
dans  le  moufle  d'un  fourneau  de  coupellation  ou  dans  un 
creuset  percé  de  plusieurs  trous,  puis  on  l'introduit  dans 
un  tube  de  verre  ou  de  cuivre  qui  communique  avec  un 
appareil  à  hydrogène,  et  l'on  chauffe  au  rouge  naissant 
aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau. 

Après  complet  refroidissement  dans  le  courant  d'hydro- 
gène, on  retire  le  cuivre  réduit  et  on  le  conserve  dans  des 

flacons  bien  bouchés.  Dans  cet  état,  le  cuivre,  étant  très- 
Si. 
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hygroscopique ,  doit  toujours  être  chauffé  à  l'étuve  avant 
d'être  employé. 


41 7.  TalMBS  h  mmmhmmamm,  —  La  COmbustlOIl  des  Sttb- 

staoces  organiques  par  Foxyde  de  cuivre  (ou  par  le  chroAiate 
de  plomb)  a  toujours  lieu  dans  des  tubes.  Comme  on  chauffe 
ces  tubes  au  rouge,  en  les  entourant  de  charbons  incandes- 
cents, il  faut  qu'ils  soient  en  verre  peu  fusible,  recuit  avec 
soin,  et  d'une  épaisseur  uniforme.  Les  tubes  en  verre  vert 
que  Ton  trouve  dans  le  commerce  remplissent  toutes  ces 
conditions  ;  on  doit  les  choisir  bien  cylindriques,  d*un  dia- 
mètre intérieur  de  10  à  12  milimètres  et  d'une  épaisseur  de 
±  millimètres. 

Pour  le  dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène,  on  coupe 
par  le  milieu  ces  tubes,  dont  la  longueur  est  de  1°^,20  à 
l'^ySO;  on  les  nettoie  avec  un  morceau  de  papier  buvard 
enroulé  autour  d'une  baguette  de  jonc,  puis  on  ferme  l'une 
des  extrémités  à  la  lampe  d'émailleur,  en  l'étirant  en  pointe 
très-forte,  que  l'on  relève  sous  un  angle  d'environ  45  de- 
grés (fig.  82).  L'autre  extrémité,  bien  arrondie,  est  fondue 


Fig.  82. 

sur  les  bords  pour  qu'elle  ne  déchire  pas  le  bouchon  qui 
doit  y  être  adapté.  On  dessèche  ensuite  le  tube  en  le  chauf- 
fant Sur  toute  sa  longueur,  et  en  y  introduisant  un  tube 
plus  étroit  au  moyen  duquel  on  aspire  de  l'air  chaud,  puis 
on  lé  ferme  avec  un  bouchon.  Pour  que  les  tubes  à  combus- 
tion puissent  résister  à  la  chaleur  r#uge  sans  se  déformer 
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ni  se  boursoufler,  il  est  nécessaire  de  les  envelopper  d*une 
bande  de  clinquant  roulée  en  spirale,  comme  l'indique  la 
figure. 


418.  drille  il  eMnbmttoH.  —  Pour  chauffer  les  tubes  à 
combustion,  on  se  sert  de  grilles  en  tôle  forte. 

La  section  horizontale  de  ces  grilles  présente  la  forme 
d'un  rectangle  très-allongé;  leur  section  transversale  est  un 
trapèze  dont  la  hauteur  est  de  7,  la  base  inférieure  de  8,  et 
la  base  supérieure  de  i^  centimètres,  en  sorte  que  les 
parois  longitudinales  s'écartent  de  bas  en  haut.  La  grille 
est  ouverte  par  un  bout  ;  Tautre  est  fermé  par  une  paroi 
verticale  munie  d'une  ouverture  qui  donne  passage  au  tube 
à  combustion.  De  petits  supports  verticaux,  fixés  au  fond  de 
la  grille,  servent  à  soutenir  ce  tube  ;  enire  ces  supports  sont 
pratiquées  des  fentes  transversales  qui  donnent  accès  à  Tair. 
Pour  l'usage,  on  place  la  grille  à  combustion  sur  deux 
briques,  ou  sur  un  support  spécial  qui  permet  de  l'élever  ou 
de  l'abaissera  volonté.  (Voy.  p.  501,  fig.  88.) 


419.  BoHchoas  de  liège  et  tuiiee  ea  cnootebove.  — 

On  se  sert  de  bouchons  de  liège  et  de  tubes  en  caoutchouc 
poor  ajuster  et  relier  entre  elles  les  différentes  parties  de 
l'appareil  à  combustion. 

Les  bouchons  doivent  être  choisis  avec  beaucoup  de  soin  ; 
il  faut  qu'ils  soient  parfaitement  lisses,  à  grain  très-fin,  et 
exempts  de  tout  défaut.  Avant  de  les  employer,  on  les  com- 
prime pour  les  ramollir,  et  on  les  dessèche  en  les  mainte- 
nant pendant  quelques  heures  dans  l'éluveà  huile  chauffée 
à  llOoulSOdegiés. 

Autrefois  on  faisait  soi-même  les  tubes  en  caoutchouc, 
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en  entourant  une  baguette  humectée  d*un  morceau  rec- 
tangulaire de  caoutchouc  en  feuille,  coupant  ensuite  en  une 
seule  fois  les  boris  de  la  feuille  qui  dépassaient  le  tube,  et 
pressant  Tune  contre  l'autre,  avec  les  ongles,  les  parties 
coupées.  Actuellement,  on  trouve,  dans  le  commerce,  des 
tubes  de  toutes  dimensions  en  caoutchouc  vulcanisé,  qui 
sont  d*un  excellent  usage.  Bien  qu*on  puisse  les  choisir 
assez  étroits  pour  qu'ils  pressent  avec  force  les  tubes  de  verre 
qu'ils  mettent  en  communication,  il  est  toujours  prudent, 
pour  prévenir  les  fuites,  de  les  fixer  à  ces  tubes  au  moyen 
d'un  cordonnet  de  soie. 

i^O.  Condenseur  de  Tean.  —  Pour  doser  l'eau  prove- 
nant de  la  combustion  d'une  matière  organique,  on  la  con- 
dense sur  une  substance  très-avide  d'humidité,  telle  que  le 
chlorure  de  calcium  ou  la  pierre  ponce  imprégnée  d'acide 
sulfurique,  qui  se  trouve  dans  un  tube  taré  à  l'avance. 
L'augmentation  de  poids  de  ce  tube  fait  connaître  la  quantité 
d'eau,  et  par  suite  celle  de  l'hydrogène. 

On  donne  au  tube  à  chlorure  de  calcium  la  forme  qu'in- 
dique la  figure  83.  Il  est  rempli  de  fragments  de  chlorure 

de  calcium,  maintenus  en 
a  et  en  6  par  des  tam- 
pons de  coton,  pour  em- 
*'  pécher  que  de  petites  par- 

celles ne  tombent  hors  du  tube.  L'extrémité  d  commu- 
nique [  avec  le  tube  à  combustion  au  moyen  d'un  bon 
bouchon.  L'autre  extrémité  est  fermée  avec  un  bouchon 
traversé  par  un  tube  étroit,  ouvert  aux  deux  bouts; il  est 
bon  de  recouvrir  ce  bouchon  c  de  cire  à  cacheter,  afm  qu'il 
n'absorbe  ou  n'abandonne  pas  d'humidité  pendant  l'opéra- 
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tion.  Pour  éviter  la  rupture  du  tube,  on  doit  le  vider  après 
chaque  opération. 

On  obtient  le  chiorure  de  calcium,  sous  forme  de  masses 
poreuses  qui  absorbent  très-facilement  Teau,  en  Thumectant 
avec  de  Tacide  chlorhydrique,  et  en  le  chauffant  ensuite  à 
200  degrés  environ  jusqu'à  parfaite  dessiccation.il  faut  éviter 
remploi  du  chlorure  de  calcium  fondu,  qui,  ayant  toujours 
une  faible  réaction  alcaline,  peut  retenir  une  partie  de  Tacide 
carbonique. 

La  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  concentré, 
condensant  Teau  d'une  manière  très- 
complète,  peut  être  substituée  avec 
avantage  au  chlorure  de  calcium.  On 
en  remplit  les  deux  branches  d'un 
tube  en  U  (fig.  84);  dans  Tintérieur 
de  la  branche  tournée  vers  le  tube  à 
combustion,  se  trouve  un  petit  tube 
vide,  fermé  par  un  bout,  qui  reçoit 
la  majeure  partie  de  l'eau  condensée. 

Fiff      Or 

Par  cette  disposition,  la  même  ponce 
sulfurique  pourra  servir  un  très-gmnd   nombre  de  fois, 
si  Ton  a  soin,  après  chaque  opération,  d'enlever  l'eau  qui  se 
trouve  dans  le  petit  tube. 

4*21.    Condensear    de  Taclde  carbonique.   —   L'acide 

carbonique    est  condensé   par    une   lessive    de    potasse 
contenue  dans  un  appareil  à  boules,   dit  tube  de  Liebig 

(fig.  85.) 

La  quantité  de  liquide  alcalin  que  renferme  ce  tube  doit 
être  telle  que,  l'une  des  boules  supérieures  n  étant  pleine, 
l'autre  m  soit  entièrement  vide  ;  la  plus  grande  de  ces  boules 
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cocBJUunique  direclement ,  au  moyen  d'une  ligature  ea 
caoutchouc,  avec  le  tube  condenseur.  Si  l'on  donne  à  l'ap- 
pareil une  inclinaison  convenable,  ie 
mélange  gazeux  qui  arrive  dans  h 
boule  m  en  refoule  toute  la  potasse, 
pénètre  bulle  à  bulle  dans  La  petite 
boule  .a,  et  de  là  passe  successivement 
dans  les  boules  by  c  et  n'.  De  cette  ma- 
nière, les  gaz,  étant  en  quelque  sorte 
tamisés  à  travers  la  solution  alcaline, 
restent  longtemps  en  contact  avec  elle,  et  ne  s'échappent 
qu'après  lui  avoir  cédé  les  dernières  traces  d'acide  carbo- 
nique. 

Les  gaz  non  absorbables  par  la  potasse,  arrivant  éduuif- 
tes  et  parfaitement  secs  dans  la  lessive  alcaline,  n'en  sor- 
tent qu'après  s'être  chargés  d'une  certaine  quantité  d'eau 
et  occasionnent  par  là  une  diminution  de  poids  de  l'appa- 
reil à  boules.  Pour  prévenir  cette  cause  d'erreur,  on  fixe  à 

la  branche  du  tube  de  Liebig  qui  reste 
libre  pendant  la  combustion,  un  petit  tube 
rempli  de  fragments  de  potasse  caustique 
solide;  il  retient  non-seulement  la  vapeur 
d'eau,  mais  aussi  les  bulles  d'acide  carbo- 
nique qui  peuvent  s'échapper  quand  la 
combustion  devient  trop  brusque.  Ce  tube 
à  potasse  solide  (fig.  86)  n'exige  d'ailleurs 
aucune  pesée  distincte  ;  comme  il  fait  corps  avec  l'appareil 
à  boules,  on  tare  à  la  fois  tout  le  système. 

La  solution  de  potasse  employée  pour  absorber  l'acide 
carbonique  doit  marquer  35  à  40  degrés  de  laréomètre de 
Baume    (densité  1,3   à  1,4);    plus  faible,  elle   laissendl 
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Fig.  86. 
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échapper  du  gaz;  plus  concentrée,  elle  pourrait  mousser 
camine  de  Teau  de  savon  et  être  projetée  hors  de  l'appareil. 
Il  ne  faut  pas  négliger  de  renouveler  fréquemment  la  lessive 
alealîiie,  qui  ne  peut  servir  tout  au  plus  que  pour  deux  ou 
trois  combustions. 

Les  lessives  de  soude  caustique  ne  peuvent  pas  servir 
pour  l'absorption  de  l'acide  carbonique,  car  elles  laissent 
déposer  du  bicarbonate  de  soude  qui  obstrue  facilement 
l'appareil. 

On  introduit  aisément  la  solution  alcaline  dans  le  tube 
à  boules,  soit  au  moyen  d'une  pipette  effilée,  soit  en  fai-' 
sant  plonger  dans  la  solution  l'une  des  extrémités  du  tube 
et  aspirant  avec  précaution  par  l'autre. 

PRATIQUE  DE  l'ANALYSE. 

iââ.  Lorsqu'on  s'est  procuré  les  ustensiles,  ainsi  que  les 
matières  premières  dont  il  vient  d'être  question,  et  qu'on 
s'est  assuré  que  la  substance  proposée  est  pure  et  parfaite- 
ment desséchée,  on  fait  rougir  le  creuset  contenant  l'oxyde 
de  cuivre.  On  procède  ensuite  aux  diverses  opérations  dont 
oe  compose  l'analyse,  à  savoir  :  les  pesées,  l'apprêt  des 
inélanges  et  la  combustion. 

423.  Fesécs.  —  On  commence  par  peser  avec  soin,  à  une 
balance  de  précision,  le  tube  à  ponce  sulfurique  et  l'appa- 
reil à  boules,  et  l'on  prend  note  des  poids  trouvés.  On  peut 
aussi,  ce  qui  vaut  mieux  encore,  suspendre  chacun  des 
condenseurs  au  plateau  de  la  balance,  mettre  à  côté  un 
poids  de  1  ou  de  2  grammes,  puis  établir  exactement  l'équi- 
libre et  conserver  la  tare.  Pour  connaître,  après  la  combus- 
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tion,  la  quantité  d'eau  ou  d'acide  carbonique  fournie  par  la 
matière,  on  place  à  côté  du  condenseur  les  poids  néces- 
saires pour  rétablir  Téquilibre,  et  on  les  retranche  du  poids 
additionnel  primitif.  Par  cette  manière  d'opérer,  on  a  l'avan- 
tage d'écarter  les  erreurs  qu'occasionnerait  une  inégalité 
des  bras  du  fléau  dans  la  pesée  directe. 

Les  condenseurs  étant  tarés,  on  pèse  là  substance  des- 
tinée à  l'analyse.  On  en  prend  d'autant  moins  qu'elle  est 
plus  carbonée,  mais  en  restant,  autant  que  possible,  dans 
les  limites  de  3  à  5  décigrammes.  Dans  aucun  cas  il  ne 
convient  d'employer  plus  de  0«%5  de  matière,  car  si  l'on  dé- 
passait cette  quantité,  on  rendrait  l'opération  fort  longue  et 
l'on  s'exposerait  à  une  combustion  incomplète. 

Quand  on  a  affaire  à  des  matières  solides  qui  puissent 
facilement  être  mélangées  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  chaud 
sans  fondre  ni  s'altérer,  on  les  pèse  dans  une  petite  capsule 
de  porcelaine  ou  de  métal  préalablement  tarée.  Si  la  sub- 
stance est  hygroscopique,  il  faut  la  laisser  dans  l'étuve  jus- 
qu'au moment  de  la  pesée,  qu'on  doit  effectuer  avec  toute 
la  rapidité  possible,  et  la  mélanger  aussitôt  après  avec 
l'oxyde  de  cuivre. 

Les  substances  visqueuses  ou  fusibles  à  une  température 
peu  élevée,  ne  se  laissant  pas  mélanger  avec  l'oxyde  de 
cuivre,  doivent  être  pesées  dans  un  petit  tube  fermé  par  un 
bout,  ou  mieux  dans  une  petite  nacelle  de  verre,  qu'on  fait 
glisser  dans  le  tube  à  combustion.  Quand  aux  liquides  vo- 
latils en  général,  il  faut  nécessaire- 
ment les  mettre  à  l'abri  de  l'évapo- 
^^^'  ^^'  ration;  on  y  parvient  en  les  pesant 

dans  desampoules  de  verre  (fig.  87),  dont  Tune  des  pointes 
effilées  est  fermée  et  l'autre  ouverte.  On  pèse  d'abord  l'am- 
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poule  vide,  on  la  chauffe  ensuite  légèrement  et  Ton  fait  plonger 
sa  pointe  ouverte  dans  le  liqjaide  à  analyser;  par  le  refroidis- 
sement une  certaine  quantité  de  liquide  monte  dans  Tarn- 
poule  ;  on  la  chauffe  de  nouveau  et  on  la  laisse  refroidir 
jusqu'à  ce  qu'elle  soit  remplie  aux  trois  quarts,  puis  on 
l'essuie  et  on  la  pèse.  L'excédant  de  poids  fait  connaître  la 
quantité  de  liquide  qui  se  trouve  dans  l'ampoule.  Lorsque 
le  liquide  est  très-volatil,  on  ne  peut  pas  introduire  l'am- 
poule dans  le  tube  à  combustion  ;  on  indiquera  plus  bas  la 
manière  de  conduire  l'opération  pour  les  substances  de 
cette  nature. 

124.  Apprêt  de»  mélanines.  —  Immédiatement  après  la 
pcl^ée  des  condenseurs  et  de  la  substance  à  analyser,  on  re- 
tire du  feu  le  creuset  couvert  contenant  l'oxyde  de  cuivre, 
et  on  le  laisse  refroidir  pendant  quelques  instants.  On  passe 
ensuite,  à  plusieurs  reprises,  dans  le  tube  à  combustion  déjà 
desséché  (417),  de  l'oxyde  de  cuivre  aussi  chaud  que  possible 
pour  lui  enlever  les  dernières  traces  d'humidité  ;  on  met  cet 
oxyde  de  côté  après  l'avoir  promené  sur  toute  la  surface  in- 
térieure du  tube,  puis  on  introduit  dans  ce  tube  une  couche 
d'oxyde  de  4  ou  5  centimètres,  et  on  le  bouche  aussitôt. 

On  procède  alors  au  mélange  de  la  substance  avec  Toxyde 
de  cuivre.  Dans  ce  but,  on  commence  par  rejeter  la  couche 
superficielle  d'oxyde  qui  peut  avoir  absorbé  de  l'humidité 
pendant  le  refroidissement,  puis  on  en  met  une  quantité 
suffisante  sur  une  main  en  cuivre,  on  y  ajoute  la  substance, 
en  ayant  soin  de  bien  essuyer  la  petite  capsule  qui  la  conte- 
nait avec  l'oxvde  de  cuivre;  on  mêle  intimement  le  tout 
avec  une  spatule  de  platine,  et  l'on  introduit,  sans  en 
perdre,  le  mélange  dans  le  tube  à  combustion.  Pour  en- 
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traîner  les  dernières  traces  de  la  substance,  on  passe  plu- 
sieurs fois  de  Toxyde  de  cuivre  sur  la  main  en  cuivre,  et 
Ton  verse  également  cet  oxyde  de  lavage  dans  le  tube  à  com- 
bustion. On  peut  aussi  mêler  la  matière  à  analyser  avec 
l'oxyde  de  cuivre  dans  un  mortier  de  verre  ou  de  porce- 
laine, mais  cette  manière  d'opérer,  qui  ne  présente  aucun 
avantage,  est  bien  moins  commode  que  celle  qui  vient 
d'être  indiquée. 

Il  est  de  règle  de  faire  ce  mélange  avec  toute  la  rapidité 
possible  et*  d  employer  de  l'oxyde  aussi  chaud  que  le  com- 
porte la  nature  de  la  substance.  Si  la  matière  proposée  est 
volatile  ou  altérable  par  la  chaleur,  elle  ne  permet  pas 
l'emploi  d'oxyde  de  cuivre  chaud.  Dans  ce  cas,  on  la  mé- 
lange avec  de  l'oxyde  que  l'on  a  laissé  refroidir  sous  une 
cloche  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré  (36);  on 
opère  de  même  pour  les  liquides  volatils  enfermés  dans  des 
ampoules  de  verre. 

Les  substances  fusibles  ou  visqueuses,  telles  que  les 
corps  gras,  sont  pesées  dans  une  nacelle  qu'on  fait  glisser 
dans  le  tube  à  combustion  contenant  déjà  une  bonne  couche . 
d'oxyde  ;  on  met  par-dessus  une  colonne  d'oxyde  chaud 
d'environ  10  centimètres,  et  l'on  fait  tourner  avec  précau- 
tion le  tube  pour  étaler  la  substance  sur  une  surface  assez 
étendue  et  la  mélanger  avec  l'oxyde  de  cuivre. 

Lorsque  le  mélange  de  la  substance  avec  l'oxyde  de  cui- 
vre est  en  totalité  dans  le  tube  à  combustion,  on  puise  di- 
rectement avec  ce  tube  de  l'oxyde  dans  le  creuset  de  ma- 
nière à  le  remplir  jusqu'à  A  centimètres  de  son  ouverture. 
On  bouche  alors  le  tube  et  on  l'entoure  d'une  bande  de 
clinquant  qu'on  fixe  aux  deux  extrémités  au  moyen  d'un  fil 
do  cuivre  recuit  (117,  fig.  82).  Le  clinquant  ne  doit  recou- 
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vrir  que  la  portion  du  tube  qui  contient  Toxyde  de  cuivre, 
et  non  pas  celle  où  se  trouve  la  matière.  Sans  cette  précau- 
tion, on  ne  serait  plus  maître  de  jrégler  convenablement  la 
combustion,  la  feuille  de  clinquant  s'échaufiant  par  conduc- 
tibilité dans  toute  son  étendue. 

Quand  on  a  observé  toutes  les  précautions  indiquées  et 
qu'on  a  employé  de  l'oxyde  de  cuivre  convenablement  pré- 
paré, on  peut  négliger  les  traces  d'bumidité  qui  ont  été 
condensées  pendant  le  cours  des  opérations  précédentes. 
Hais  il  n'en  est  plus  de  même,  si  l'on  a  fait  usage  d'oxyde 
de  cuivre  provenant  du  nitrate,  et  qu'on  ait  dû  le  mêler 
tout  à  £ait  froid  avec  la  substance  à  analyser.  Dans  ce  cas, 
rhumidité  absorbée  peut  rendre  fautive  la  détermination  de 
l'hydrogène.  Toutes  les  fois  que  Topérateur  a  des  craintes 
sur  cette  cause  d'erreur,  il  doit,  avant  la  combustion,  enle- 
ver à  l'oxyde  contenu  dans  le  tube  l'humidité  qu'il  a  absor- 
bée. Pour  effectuer  cette  dessiccation,  on  place  le  tube  ho- 
rizontalement dans  une  auge  en  bois,  on  le  recouvre  avec  du 
sable  chauffé  à  110  ou  120  degrés,  et  on  le  met  en  relation 
avec  une  éprouvette  tubulée  remplie  de  fragments  de  chlo- 
rure de  calcium  qui  communique  elle-même  avec  une 
pompe  de  Gay-Lussac.  (Voy.  fig.  21,  p.  07.)  On  peut  être  as- 
suré que  la  dessiccation  est  complète  quand  le  tube  à  ana- 
lyse a  été  vidé  cinq  ou  six  fois  et  qu'on  a  fait  rentrer  l'air 
très-lentement  de  manière  à  le  laisser  longtemps  en  con- 
tact avec  le  chlorure  de  cakium. 

425.  CoMbasUon.  —  Avant  de  convertir  la  substance 
contenue  dans  le  tube  à  combustion  en  eau  et  en  acide  car- 
bonique, il  faut  relier  entre  elles  toutes  les  pièces  de  l'appa- 
reil qui  doivent  concourir  à  l'opération. 
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On  fixe  d'abord  un  bouchon,  préparé  à  l'avance,  à  Tex- 
trémilé  du  tube  à  ponce  sulfurique  et  on  l'engage  ensuite 
dans  l'ouverture  du  tube  à  combustion.  Il  est  essentiel 
que  ce  bouchon  soit  bien  sec  et  sans  défauts  (419);  il  doit 
être  ajusté  aux  dimensions  convenables  avec  une  râpe  bien 
fme.  Quand  le  liège  n'est  pas  de  première  qualité,  il  faut, 
pour  obtenir  une  fermeture  parfaite,  enduire  le  bouchon 
d'un  peu  de  caoutchouc  fondu. 

Le  tube  à  combustion  étant  ainsi  réuni  au  condenseur 
de  l'eau,  on  le  frappe  à  plusieurs  reprises  à  plat,  sur  une 
table,  pour  faire  sortir  l'oxyde  qui  se  trouve  dans  la  pointe, 
et  pour  former  dans  toute  l'étendue  du  tube  une  sorte  de 
canal  qui  permette  aux  gaz  produits  de  s'échapper  libre- 
ment. On  couche  ensuite  le  tube  dans  la  grille  en  ayant  soin 
que  le  bouchon  soit  tout  à  fait  en  dehors  et  à  une  distance 
convenable  du  foyer  pour  que  le  liège  ne  soit  pas  altéré  par 
la  chaleur,  mais  que  l'extrémité  du  tube  puisse  cependant 
s'échauffer  assez  pour  qu'il  ne  s'y  condense  pas  d'eau.  Cela 
fait,  il  ne  reste  plus  qu'à  joindre  l'extrémité  libre  du  tube 
à  ponce  sulfurique  avec  l'extrémité  de  l'appareil  à  potasse 
au  moyen  d'un  ajutage  en  caoutchouc  qu'on  lie  fortement 
avec  un  cordonnet  de  soie.  L'appareil,  étant  alors  complè- 
tement monté,  présente  la  disposition  qu'indique  la  figure 
ci-contre. 

Les  choses  étant  dans  cet  état,  il  faut  examiner  s'il  n'y 
a  pas  de  fuites.  Il  suffit  poor  cela  d'approcher  un  charbon 
incandescent  de  la  première  boule  de  l'appareil  à  potasse. 
Parla,  on  dilate  l'air  intérieur,  qui  s'échappe  en  partie,  mais 
qui,  se  refroidissant  ensuite,  fait  monter  le  liquide  dans 
celte  première  boule  et  l'y  maintient  alors  à  un  niveau  su- 
périeur. 
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Lorsqu'on  s'est  assuré  que  l'appareil  lient  paifaiteinent, 
et  que  les  gaz  u'ont  d'autre  issue  que  l'extrémité  de  l'ap- 
pendice à  polasse  solide,  on  procède  à  lu  combustion. 
Tout  le  succès  de  l'analyse  dépend  de  la  manière  de  con- 


Fig.  t 


duire  cette  partie  importante  de  l'opération.  Avant  tout,  il 
fout  soustraire  la  substance  à  l'inlluence  de  la  chaleur,  jus- 
qu'à ce  que  la  colonne  d'oxyde  de  cuivre  qui  la  précède  soit 
à  la  température  du  rouge  sombre.  Ou  limite  à  volonté  l'ac- 
tion du  feu  au  moyen  d'un  écran  de  tdie,  échancré  de  ma- 
nière 1  enfourcher  le  tube.  On  le  place  à  l'endroit  où  com- 
mence le  mélange  de  l'oxjde  et  de  la  matière  organique,  et 
l'on  entoure  peu  à  peu  le  tube  de  cliarbons  incandescenis, 
d'abord  du  calé  du  bouchon,  puis  successivement  jusqu'à 
l'écran.  H  faut,  dès  le  début,  inetlrr  quelques  cjiarbons 
dans  le  voisinage  de  la  pointe  ellilée  du  lube  a  combustion, 
afin  d'empêcher  l'eau  ou  la  substance  elle-même,  si  elle 
est  volatile,  de  venir  s'y  condenser. 

L'application   de  la  chaleur  a  ].our  cITcl    immédiat   de 
dilater  l'air,  qui  s'échappe  bulle  ji  bulle  i  travers  l'appareil 
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à  boules;  mais  ce  premier  dégagement  ne  tarde  pas  à  se  ra- 
lentir et  finit  méma  par  cesser  complètement.  Lorsqu'on 
juge  que  toute  la  portion  antérieure  du  tube  a  atteint  la  tem- 
pérature du  rouge  sombre,  on  recule  l'écran,  mais  on  n'a- 
joute pas  de  charbon  ;  la  chaleur  émanée  par  rayonnement 
suffit  en  ciïet  pour  commencer  la  décomposition  de  la  sub- 
stance. Cette  décomposition  se  manifeste  bientôt  par  le  dé- 
gagement de  quelques  bolles  de  gaz  et  par  l'apparilion  d'un 
peu  d'eau  qui  se  condense  dans  le  tube  à  ponce  sulfurique. 
Dès  ce  moment,  et  jusqu'à  la  fin  de  l'opération,  il  ne  faut 
pas  perdre  de  vue  Kdppareil  à  potasse  afin  de  régler  conve- 
nablement la  marche  de  h  comimslîon.  On  toH  d'abord  la 
lessive  de  potasse  absorber  l'acide  carbonique  qui  y  arrÎTe, 
et  donner  passage  de  temps  en  temps  à  quelques  bulles 
d'air.  Mais  bientôt,  tout  l'air  étant  expulsé,  l'absorption  de 
l'acide  carbonique  devient  très -régulière  et  s'effectue  pres- 
que en  entier  dans  la  première   des  boules  inférieures, 
quand  la  substance  soumise  à  l'analyse    ne  contient  pas 
d'azote.  A  mesure  que  le  dégagement  se  ralentit,  on  placo 
autour  du  tube  quelques  charbons,  de  manière  à  le  chauffer 
finalement  dans  toute  son  étendue,  en  ayant  soin  de  di- 
minuer ou  d'augmenter  le  feu  suivant  que  les  bulles  de  gaz 
arrivent  plus  ou  moins  vite.  La  combustion,  qui  dure  envi- 
ron une  heure,  doit  toujours  être  assez  lente  pour  qu'on 
puisse  aisément  compter  les  bulles.  Le  tube  étant  entière- 
ment entouré  de  charbons,  on  reconnaît  que  l'opération 
est  à  son  terme,  lorsque  le  dégagement  cesse  brusquement  ; 
c'est  même  là  un  indice  que  Topéralion  a  été  bien  menée. 
Le  liquide  remontant  alors  dans  la  grande  boule  de  l'appa- 
reil à  potasse,  on  casse  aussitôt  Pextrémité  efYiIée  du  tube  à 
combustion  au  moyen    d'une  petite   pince   (fig.  89),    on 
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adapte  à  celte  pointe  un  tube  rempli  de  fragments  de  po- 
tasse solide,  puis  on  aspire  lentement  à 
Textrémité  opposée  de  Tappareil  par  l'in- 
termédiaire d*un  tube  à  boule  recourbé 
(fig.    90).   De    cette 
manière,  on  fait  pas- 
ser dans  le    tube  à 
combustion  un   cou- 

ranl  d'air  privé  d'eau  ^^^  g^  \.^  ^ 

et  d'acide  carbonique, 
qui  achève  d'entraîner  tous  les  produits  qui  s'y  trouvaient 
encore. 

i26.  Toutefois,  il  importe  de  remarquer  que  les  combus- 
tions terminées  comme  il  vient  d'être  dit  ne  sont  presque 
jamais  complètes.  Si  le  dosage  de  l'hydrogène  est  exact,  il 
n'en  est  pas  de  même  de  celui  du  carbone,  qui  est  toujours 
trop  faible.  Cela  tient  à  ce  que  les  subst<'inces  organiques, 
surtout  celles  qui  sont  très-carbonées,  enlèvent  dès  le  dé- 
but tout  Foxygène  de  Toxyde  avec  lequel  elles  sont  en  con- 
tact, et  déposent  ensuite  à  la  surface  du  cuivre  réduit  une 
quantité  de  charbon  plus  ou  moins  considérable.  Ce  char- 
bon, ne  pouvant  se  brûler  faute  d'oxygène,  reste  perdu  pour 
l'analyse. 

Pour  éviter  cette  cause  d'erreur,  il  est  de  toute  nécessité 
d'achever  la  combustion  dans  un  courant  d'oxygène.  Au 
lieu  de  balayer  le  tube  à  combustion  par  de  l'air,  il  faut, 
après  avoir  cassé  l'extrémité  de  la  pointe  effilée,  mettre  ce 
tube  en  relation  avec  un  gazomètre  rempli  d'oxygène,  ou 
avec  un  appareil  qui  fournisse  directementcegazpar  la  cal- 
cination  du  chlorate  de  potasse.  Seulement,  il  est  indispen- 
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sjbk  que  l'uvygène  i|uc  Toa  fait  ainsi  pénétrer  dans  le  tube 
àcombuslion  soittoul  à  fait  pur  et  ne  contienne  aucune 
trace  d'humidilc  qui  rendrait  fautive  la  détermination  de 
l'hydrogène.  On  arrive  à  ce  résultai  en  Taisant  passer 
l'oxygène  pur,  contenu  dans  un  gazomètre  A  (lig.  22,  p.  69), 
d'abord  dans  un  llacon  1)  où  se  trouve  de  l'acide  sulTurique 
concentré,  puis  dans  une  éprouvctte  tubulée  C  remplie  de 
fragments  de  chlorure  de  calcium.  Mais  de  toutes  les  dis- 
positions auM|uclles  on  peut  avoir  recours,  la  suivante,  pro- 
|H)sée  par  Laurent,  est  à  la  fois  la  plus  commode  et  la  plus 
avantageuse. 

L'oxygène  destiné  à  brûler  les  dernières  tracos  de  char- 
bon s'obtient  en  calcinant  3  à  4  grammes  de  chlorate  de  pe- 
lasse fondu,  dans  un  tube  de  verre  vert  a  (lig.  91).  Ce  tube. 


qui  doit  être  assez  large  et  tl'une  longueur  de  O^iâû  à  O",;^! 
environ,  s'adapte  à  un  tube  b,  recourbé  en  U,  dont  les  deux 
l)ranches  sont  remplies  de  fragments  de  potasse  caustique. 
La  branche  du  tube  en  U  qui  est  liée  au  tube  à  chlorate 
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porte  une  soudure  latérale  à  laquelle  esl  fixé  un  petit  tube 
effilé  et  fermé  à  la  lampe. 

Lorsque  la  combustion  est  terminée,  et  qu'on  a  cassé  la 
pointe  du  tube  à  combustion,  on  met  celui-ci  en  relation, 
au  moyen  d'un  ajutage  en  caoutchouc,  avec  la  branche  libre 
du  tube  en  U,  et  Ton  interpose  un  écran  pour  préserver  le 
caoutchouc  de  l'action  de  la  chaleur.  Les  différentes  parties 
de  l'appareil  étant  disposées  comme  l'indique  la  figure,  on 
décompose  le  chlorate  en  plaçant  autour  du  tube  a  quelques 
charbons  bien  allumés.  Aussitôt  que  l'oxygène  pénètre  dans 
le  tube  à  analyse,  on  voit  le  cuivre  réduit  devenir  incandes- 
cent et  brûler  comme  de  l'amadou.  Il  faut  suivre  attentive- 
ment celte  oxydation.  Tant  qu'elle  dure,  l'oxygène  est  com- 
plètement absorbé,  et  il  arrive  à  peine  quelques  bulles  de 
gaz  dans  l'appareil  à  potasse;  jnais,  lorsqu'elle  touche  à 
sa  fin,  le  dégagement  tend  à  devenir  très-rapide.  A  cet 
instant,  on  casse  la  pointe  du  tube  effilé  c,  et  Ton  aspire 
doucement  au  moyen  du  tube  à  boule  recourbé  (fig.  90), 
qu'on  fixe  à  l'exirémilé  libre  de  l'appareil  à  potasse.  L'air, 
pénétrant  ainsi  par  le  tube  c,  est  obligé  de  traverser  le  tube  6, 
auquel  il  abandonne  la  totalité  de  l'eau  et  de  l'acide  carbo- 
nique^qu'il  peut  contenir.  Ce  courant  d'air  est  nécessaire, 
non-seulement  pour  chasser  et  condenser  les  produits  qui 
sont  restés  dans  le  tube  à  analyse,  mais  aussi  pour  expulser 
complètement  l'oxygène,  qui,  étant  plus  lourd  que  l'air, 
augmenterait  le  poids  des  condenseurs.  Après  l'opération,  il 
est  inutile  de  laver  le  tube  a;  à  l'aide  d'une  tige  de  fer  on 
enlève  facilement  le  résidu  de  chlorure.  La  soupape  de  sû- 
reté c  se  reforme  à  la  lampe  et  peut  servir  un  grand  nombre 
de  fois;  quand  elle  est  usée,  on  l'effile  de  nouveau  ou  on  la 
remplace  par  un  autre  tube. 


5M  ANALYSE   ORGANIQUE. 

La  combustion  une  fois  terminée,  on  démonte  Tappa- 
reil,  on  laisse  refroidir  les  condenseurs,  puis  on  les  pèse. 
Le  poids  qu'aura  gagné  le  tube  à  ponce  sulfurique,  repré- 
sentant Teau  produite,  donne  [l'hydrogène  contenu  dans 
la  matière  ;  l'excédant  de  poids  de  l'appareil  à  boules  fait 
connaître  la  quantité  d'acide  carbonique,  et,  par  suite, 
celle  du  carbone.  (Voy.  plus  bas,  ^"29,  l'exposition  des  ré- 
sultats.) 

427.  Lorsqu'on  a  affaire  à  des  liquides  d'une  excessive 
volatilité,  on  ne  peut  pas,  pour  les  analyser,  les  introduire 
dans  le  tube  à  combustion.  Dans  ce  cas,  on  enferme  le  li- 
quide dans  une  ampoule  en  forme  de  cornue,  qu'on  scelle 
à  la  lampe,  et  qu'on  fixe  en  dehors  du  tube  à  combustion 
au  moyen  d'une  ligature  en  caoutchouc  (fig.  92).  L'extré- 
mité du  tube  doit  être 
<i^-^^^:  -aL_^-  <^^<î^/i  :J^:çi^  ^  étirée   en  une  pointe 

^^  p  droite,  aussi  résistante 
p.     ,j2  ^       que  possible,  et  assez 

large  pour  que  la  queue 
de  l'ampoule  puisse  y  pénétrer  iiisémenl.  Après  avoir  porté  au 
rouge  toute  la  colonne  d'oxyde  de  cuivre,  on  casse  la  queue 
de  l'ampoule,  en  Tappuyant  à  Taux  contre  la  pointe  du  tube 
à  combustion;  puis  on  chauffe  l'ampoule  avec  la  main,  ou 
tavec  un  petit  charbon  incandescent  mninlenu  à  une  dis- 
tance convenable,  de  manière  à  déterminer  révaporalion 
rès-lente  du  liquide.  Si  la  substance  était  assez  volatile, 
pour  entrer  en  ébullition  à  la  température  ordinaire,  il 
serait  nécessaire  de  régler  le  dégagement  de  la  vapeur  en 
plaçant  l'ampoule  dans  un  mélange  réfrigérant.  Quand 
tout  le  liquide  a  disparu,  on  casse  la  pointe  extérieure  ile 
l'ampoule,  et  Ton  termine  l'opération  comme  à  Tordinairo. 
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CAS  PARTICULIERS. 

428.  Le  procédé  général,  tel  qu'il  a  été  décrit,  conduit 
à  des  résultats  d'une  précision  remarquable  pour  toutes  les 
matières  qui  ne  sont  formées  que  de  carbone  et  d'hydrogène, 
ou  de  ces  deux  éléments  unis  à  Toxygène.  Il  n'en  est  plus 
de  même,  si  la  substance  à  analyser  contient  de  l'azote,  du 
chlore,  du  soufre  ou  un  métal  alcalin.  Quand  les  essais 
qualitatifs  ont  démontré  la  présence  de  ces  corps,  il  est  né- 
cessaire d'observer  des  précautions  particulières,  pour  pré- 
venir les  erreurs  qui  affecteraient  la  détermination  du  car- 
bone ou  de  l'hydrogène. 

Dans  la  combustion  des  substances  azotées,  la  majeure 
partie  de  l'azote  devient  libre,  mais  une  certaine  quantité 
se  transforme  toujours  en  bioxyde  d'azote.  Ce  dernier  gaz, 
en  se  mêlant  à  l'air,  devient  absorbable  par  la  potasse  et 
rend  fautive  la  détermination  du  carbone.  On  prévient  cette 
cause  d'erreur  en  faisant  passer  les  produits  de  la  combus- 
tion sur  une  colonne  de  cuivre  métallique  chauffée  au  rouge 
qui  désoxyde  complètement  le  bioxyde  d'azote.  Le  tube  à 
combustion  doit  avoir  75  à  80  centimètres  de  longueur;  on 
y  introduit  la  substance  et  l'oxyde  comme  à  l'ordinaire,  mais 
on  réserve  un  espace  d'environ  20  centimètres  qu'on  rem- 
plit avec  du  cuivre  réduit  par  l'hydrogène  (416).  On  procède 
ensuite  à  la  combustion,  en  ayant  soin  de  la  conduire  aussi 
lentement  que  possible. 

Les  substances  sulfurées  exigent  également  des  précau- 
tions particulières,  car  le  soufre  se  transforme  en  acide 
sulfureux  qui  serait  absorbé  par  la  solution  de  potasse. 
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Pour  retenir  complètement  ce  gaz,  il  faut  placer,  entre  le 
condenseur  de  Teau  el  l'appareil  à  boules,  un  tube  rempli 
d'oxyde  puce  de  plomb,  ou  d*oxyde  rouge  de  manganèse 
(Mn^O^)  récemment  calciné. 

La  présence  du  chlore  dans  les  matières  organiques  tend 
surtout  à  rendre  inexacte  la  détermination  de  Thydrogène, 
par  suite  de  la  volatilité  du  chlorure  de  cuivre,  dont  une 
partie  est  facilement  entraînée  par  les  produits  de  la  com- 
bustion. L'erreur  peut  même  porter  sur  le  carbone,  car, 
lorsqu'on  fait  passer  de  l'oxygène  pour  terminer  la  com- 
bustion, ce  gaz  décompose  le  chlorure  de  cuivre,  et  le 
chlore  devenu  libre  va  se  condenser  dans  l'appareil  à  po- 
tasse. Dans  ce  cas,  on  substitue  avec  avantage  le  chromate 
de  plomb  à  l'oxyde  de  cuivre  pour  brûler  la  substance  (415). 
Il  est  même  utile  d'ajouter  de  la  litharge  au  mélange  com- 
burant ;  le  chlorure  de  plomb  résiste  alors  très-bien  à  la 
volatilisation.  Toutefois,  comme  les  erreurs  qu'occasionne 
le  chlorure  de  cuivre  sont  toujours  très-faibles,  on  peut  gé- 
néralement effectuer  la  combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre. 
Il  faut  seulement  faire  passer  les  produits  sur  une  colonne 
de  cuivre  métallique  chauffée  au  rouge  naissant,  en  opérant 
comme  il  a  été  dit  pour  l'analyse  des  substances  azotées. 
Le  chlore  libre  se  combine  avec  le  cuivre,  et  le  chlorure 
de  cuivre  déjà  formé  se  dépose  aussi  dans,  cette  partie  du 
tube  dont  la  température  ne  doit  jamais  être  trop  élevée. 
De  cette  manière  on  obtient  des  résultats  exacts,  surtout  si 
Ton  a  soin  de  ne  pas  faire  arriver  plus  d'oxygène  que  n'en 
exige  la  combustion  complète  de  la  substance  (M.  St^edeler). 

Les  alcalis  et  les  terres  alcalines^  restant  à  l'état  de  car- 
bonates dans  le  tube  à  combustion,  occasionnent  une  perte 
sur  le  carbone.  On  prévient  cette  cause  d'erreur  en  ajoutant 
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du  phosphate  de  cuivre,  ou  de  Toxyde  d'antimoine,  au  mé- 
lange de  la  substance  avec  de  l'oxyde  de  cuivre.  On  peut 
également  brûler  les  matières  de  celle  nature  avec  du 
chromate  de  plomb. 

EXPOSITION  DES  RÉSULTATS. 

429.  Lorsque  la  différence  des  deux  pesées  de  chaque 
condenseur  a  fourni  le  poids  de  Teau  et  celui  de  l'acide 
carbonique,  on  déduit  facilement  des  résultats  obtenus  les 
quantités  de  carbone  et  d'hydrogène  que  contient  la  substance 
analysée. 

L'acide  carbonique,  CO^,  a  pour  composition  en  équi- 
valents : 

Carbone 6 

Oxygène 16 


22 


Ce  qui  fait  voir  que  22  parties  d'acide  carbonique  con- 
tiennent 6  partieà  de  carbone.  D'après  cela,  si  Ton  désigne 
par  p  le  poids  de  l'acide  carbonique  obtenu,  et  par  C  le 
carbone  cherché,  on  posera  la  proportion  : 

22  :  6  ::  p  :  C, 

Et  comme 

JL  — JL 

22~  11 

on  voit  qu'on  aura  la  quantité  C  de  carbone  en  multi- 
pliant l'acide  carbonique  p  par  3,  et  divisant  le  produit 
par  11  : 


32. 
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On  peut  également  chercher  la  quantité  de  carbone  qae 
contient  Funité  de  poids  d'acide  carbonique,  en  posant  la 
proportion  : 

22  L  6  :;  1  :  x, 

qui  donne  : 

j;=:=  0,2727. 

On  obtient  alors  le  carbone  cherché  C  en  multipliant  par 
0,2757  le  poids  trouvé  p  d'acide  carbonique  : 

G  =  p  X  0,2727. 

L*hydrogène  se  calcule  de  la  même  manière.  La  formule 
HO  donne  : 

Hydrogène 1 

Oxygène 8 

T 

c'est-à-dire  que  9  parties  d*cau  contiennent  1  partie  dTiy- 
rogène  ;  d'où  Ton  déduit  que  l'unité  de  poids  de  l'eau  ren- 
ferme 0,1111  d'hydrogène.  On  obtiendra  donc  l'hydro- 
gène H,  en  divisant  par  9  le  poids  p'  de  l'eau  fournie  par 
la  combustion  : 

H  -^ 

ou  bien  en  multipliant  ce  poids  p*,  par  0,1111  : 

H=p'XO,llH. 

On  est  dans  l'usage  d'exprimer  en  centièmes  la  compo- 
sition des  substances  organiques.  Si  l'on  désigne  par  M  le 
poids  de  la  matière  analysée,  on  ramène  à  100  parties  les 
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quantités  trouvées  de  carbone  et  d'bydrogëne,  à  l'aide  de 
proportions  suivantes  : 

C        X      ^,  ,  C  X 100 

=        .  d  ou  X  =  . 

M       100*  M      ' 

H  _    x'  ,  _  HxlOO 

M  ~  lOÔ  '        ^  ~"        M      • 

Pour  obtenir  immédiatement  la  composition  centésimale 
de  la  substance,  il  suffit  de  remplacer  dans  ces  proportions 
C  et  H  par  leurs  valeurs.  On  a  alors,  pour  le  carbone  : 

PX300  p  X  27,27 

X  =  -,     ou     X  "=.  ■  ■  II, 

IIXM'  M 

et  pour  rhydrogéne  : 

p'XlOO  p'xO,lHl 

"  =  -93^r'  ^"  *^  =  — s — • 

430.; Appliquons  ces  calculs  à  quelques  exemples.  Suppo- 
sons d'abord  que  deux  analyses  de  la  naphtaline  (hydrogène 
carboné  solide  du  goudron  de  houille)  aient  conduit  aux 
résultats  suivants  : 

I.    0^^,900  matière  employée; 

1    ,030  acide  carbonique  (excèfl  de  poidd  de  fapp.  à  boules)  ; 

0  ,171  eau  (excès  de  poids  du  tube  à  ponce  snlfurique); 
H.  0   ,317  matière  employée; 

1  ,089  acide  carbonique; 
0   ,181  eau. 

L'analyse  I  donne  : 

08',030  X  3 

C  =  — hrr-^  =  Oîs2809 

11 
H  =  0?',171  X  0,111  =  0«rr,01W. 
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On  déduit  de  l'analyse  II  : 

C  =  i  sr,089  X  0,2727  =  0»r,2970. 
H  =  08^,181  X  0,1111  =  Ogr,02Jl. 

Ainsi  la  substance  contient  : 

I.  n. 

Carbone 08^,2809  0^^,2970 

Hydrogène 0    ,0190  0    ,0^1 

Somme 0   ,2999  0   ,3171 

Ces  analyses  montrent  que  lorsqu'une  substance  ne  con- 
tient pas  d'oxygène,  on  retrouve,  dans  les  limites  des  erreurs 
d'observations,  la  totalité  de  son  poids  dans  la  somme  du 
carbone  et  de  l'hydrogène  fournis  par  la  combustion. 

Pour  rendre  ces  résultats  comparables  et  pour  mieux  en 
apprécier  l'exactitude,  il  faut  les  ramener  à  100  parties  de 
matière,  et  mettre  en  regard  la  composition  de  la  substance 
déduite  de  sa  formule  : 

TROUVÉ.  CALClLK(l). 

I.  II. 

Carbone 93,63      93,69  C^o    120        93,75 

Hydrogène .  .       6,33        6,34  H»         8^        6,25 

9J,U5    100,03  128      100,00 

(1)  11  est  toujours  facile  de  trouver  la  composition  centésimale  4|ui 
correspond  à  une  formule  donnée.  La  naphtaline  ayant  pour  fomiulr 
C^H^,  sa  molécule  contient  20  fois  l'équivalent  du  carbone  (ÎO  X  (îi, 
et  8  fois  l'équivalent  de  Thydrogène,  qui  est  pris  pour  unité.  On  voit 
donc  que,  128  parties  de  naphtaline  renfermant  120  parties  de  carbone 
et  8  parties  d'hydrogène,  on  arrive  à  la  composition  en  centièmes  en 
posant  les  proportions  : 

120         X  ,  „„„^ 

d'où     r  =  93,75, 


128    •    100' 
8  x' 


x'  =  6,25. 


128       100' 

Si  la  substance  contenait  d'autres  éléments,  on  les  déterminerait  de 
même  par  de  nouvelles  proportions. 
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Prenons  maintenant  Tacide  benzoïque,  C**H^O*,  comme 
exemple  de  l'analyse  d'une  substance  oxygénée. 

Ocri',32-i  de  matière  ont  donné 
0  ,815  d*acide  carbonique  et 
0   ,117  d'eau. 

Si  Ton  applique  à  ces  résultats  les  calculs  qui  viennent 
crètre  indiqués,  on  aura  : 

G  =  0»r,8l5  X  0,2727  =  0«r,2223 
'  H  =  0gr,li7  X  0,H11  =0   ,0163 

Somme OsV-380 

Pour  avoir  Toxygène,  on  retranche  du  poids  de  la  matière 
employée  la  somme  du  carbone  et  de  Thydrogène  : 

Matière  employée 0K',32-i0 

Carbone  et  hydrogène 0    ,2386 

Oxygène  (différence) 0~7085T 

[1  faut  ensuite  déduire  des  résultats  fournis  par  l'analyse 
la  composition  centésimale  de  la  substance  et  la  comparer 
à  celle  que  donne  la  formule  : 

TKOUVK.  CALCILÉ. 

Carbone 68,61  G»*  84  68,85 

Hydrogène 5,03  H«  6  4,92 

Oxygène  ^par  diff.). .  26,36  0^  _32  26,23 

100,00  122^  100,00 

Gomme  l'analyse  élémentaire  comporte  une  grande  exac- 
titude quand  elle  est  bien  conduite,  on  ne  doit  accepter  les 
résultats  qu'autant  qu'ils  donnent  une  composition  très- 
rapprochée  de  celle  qu'indique  la  formule  de  la  substance  (i). 

(1)  Voyez,  plus  bas,  comment  on  calcule  la  formule  d*une  substance 
d'après  les  résultats  fournis  par  l'analyse. 
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Généralement,  le  carbone  est  trop  faible  de  quelques  mil- 
lièmes, et  Thydrogène  trop  fort  d'une  quantité  à  peu  près 
égale. 
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43i .  Lorsque  les  essais  préliminaires  ont  démontré  que 
la  substance  à  analyser  est  azotée  (405),  on  en  détermine 
d'abord  le  carbone  et  Thydrogène  et  on  dose  ensuite  Tazole. 
Ce  dosage  peut  s'effectuer  par  deux  méthodes  tout  à  fait 
différentes.  La  première,  de  M.  Dumas, .est  très-générale  et 
s'ap{)lique  indistinctement  à  toutes  les  substances  :  on  brûle 
la  matière  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  on  recueille  l'azole 
dégagé,  et  l'on  déduit  son  poids  du  volume  du  gaz  exacte- 
ment mesuré.  La  deuxième,  de  MM.  Varrentrapp  et  Will, 
convient  pour  la  plupart  des  substances  azotées  naturelles, 
mais  ne  peut  pas  être  employée  pour  l'analyse  des  matières 
nitrogénées,  obtenues  artificiellement,  qui  contiennent 
l'azole  à  l'état  oxydé.  Celte  méthode  consiste  à  calciner  la 
substance  avec  des  alcalis  hydratés  (chaux  sodée),  pour  en 
éliminer  l'azote  sous  forme  d'ammoniaque  que  l'on  con- 
dense dans  un  acide,  et  qu'on  dose  ensuite  à  l'état  de  chlo- 
roplatinate  ou  par  les  liqueurs  titrées. 

432.  Méthode  de  M.  Dumas.  —  La  combustion  de  la 
substance  par  l'oxyde  de  cuivre  a  Heu  dans  un  tube  de  verre 
vert,  d'une  longueur  d'environ  80  centimètres,  qu'on  ferme 
par  un  bout  à  la  lampe  d'émailleur  sans  l'étirer  en  poinle. 
On  commence  par  mettre  du  bicarbonate  de  soude  au  fond 
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de  ce  tube  sur  une  longueur  de  ^0  centimètres,  il  faut  s'as- 
surer que  ce  sel  ne  dégage,  par  la  chaleur,  que  de  Tacide 
carbonique  pur,  entièrenient  absorbable  par  une  lessive  de 
potasse  (i).  On  ajoute  une  couche  d^oxyde  de  cuivre  de 
5  centimètres,  et  l'on  introduit  ensuite  la  substance  exacte- 
ment pesée  et  intimement  mélangée  avec  de  Toxyde  de 
cuivre.  Toutes  ces  opérations  doivent  être  exécutées  avec 
les  précautions  déjà  indiquées  au  dosage  du  carbone  et  de 
l'hydrogène.  Le  tube  étant  ainsi  rempli  à  moitié,  on  met 
immédiatement  au-dessus  du  mélange  de  la  matière  une 
couche  d'oxyde  de  20  centimètres,  et  finalement  une  co- 
lonne de  cuivre  réduit  par  l'hydrogène  d'une  longueur  à 
peu  près  égale.  On  ferme  alors  hermétiquement  le  tube  avec 
un  excellent  boachon  traversé  par  un  tube  à  trois  branches, 
on  Tentoure  de  clinquant,  et,  après  l'avoir  frappé  à  plat  sur 
une  table,  on  le  couche  dans  la  grille  à  combustion.  L'une 
des  deux  extrémités  encore  libres  du  tube  à  trois  branches 
est  mise  en  communication  avec  une  petite  pompe  à  air;  on 
fixe  à  l'autre,  au  moyen  d'une  ligature  en  caoutchouc,  un 
tube  à  double  courbure  dont  l'extrémité  inférieure  plonge 
dans  une  petite  cuve  à  mercure.  La  branche  verticale  de  ce 
tube  doit  être  d'une  longueur  de  80  à  90  centimètres. 

L'appareil  étant  disposé  comme  f  indique  la  figure  03,  on 
y  fait  le  vide  au  n[ioyen  de  la  pompe  à  air;  on  est  assuré 
qu'il  n'y  a  pas  de  fuites,  si  le  mercure  monte  dans  le  tube 
à  dégagement  et  y  reste  stationuaire  à  une  hauteur  de  70  à 
73  centimètres.  On  approche  alors  un  charbon  bien  allumé 

(1)  On  remplace  quelquefois  le  bicarboualo  cIiî  soude  par  du  carbo- 
nate de  cuivre  ou  par  du  carbouale  do  pluuib.  Mais  l'acide  carboiii  |ue 
qui  provient  de  la  ralcinalion  de  la  céruse  du  ooinmerce  laisse  ordiuai- 
remeut  un  résidu  {gazeux  insoluble  dans  la  potasse. 
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de  reilrémilé  du  tube  où  se  trouve  le  bicarbonate  de  soude. 
en  ayant  soin  d'abriter  la  substance  avec  un  écran.  Le  dé- 
gagement d'acide  carbonique  se  inanifesle  aussitôt  par  la 
dépression  de  la  colonne  mercurielle ;  on  laisse  s'échapper 
quelques  bidies,  puis  on  enlève  le  feu  et  l'on  Tait  de  nouveau 


ngr.  03. 

le  vide.  Il  faut  recommencer  plusieurs  fois  cette  opération, 
jusqu'à  ce  que  les  dernières  traces  d'air  soient  expulsées  de 
l'appareil.  On  reconnaît  que  celle  condition  est  satisfaite, 
en  recueillant  l'acide  carbonique  dans  un  petit  tube  rempli 
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d*ùae  lessive  de  potasse  caustique  ;  il  doit  s'y  dissoudre  en 
totalité,  ou  ne  laisser  qu'une  bulle  de  gaz  de  la  grosseur 
d'une  tête  d'épingle.  Le  vide  fait,  il  est  nécessaire  d'enlever 
la  pompe,  qui  pourrait  laisser  rentrer  de  l'air  dans  le  cours 
de  l'opération;  on  y  parvient  facilement  en  dirigeant  le 
dard  du  chalumeau  sur  la  partie  étranglée  du  tube  à  trois 
branches,  qu'on  étire  ensuite  avec  précaution.  Cela  fait,  on 
met  l'extrémité  du  tube  de  dégagement  sous  une  éprouvette 
remplie  de  mercure,  au  haut  de  laquelle  on  a  préalablement 
fait  passer  30  à  40  centimètres  cubes  d'une  lessive  con- 
centrée de  potasse  destinée  à  l'absorption  de  l'acide  carbo- 
nique. On  procède  ensuite  à  la  combustion  ;  dans  ce  but,  on 
entoure  peu  à  peu  de  charbons  incandescents  toute  la  partie 
antérieure  du  tube,  en  ayant  soin  de  limiter  l'action  de  la 
chaleur  au  moyen  d'un  écran  de  tôle.  Quand  toute  la  co- 
lonne de  cuivre  métallique  et  d'oxyde  de  cuivre  est  portée 
au  rouge,  on  recule  l'écran  jusqu'au  bicarbonate  de  soude 
et  l'on  chauffe  graduellement  la  matière.  Cette  opération 
doit  être  conduite  avec  beaucoup  de  lenteur,  pour  que  le 
bioxyde  d'azote  qui  se  forme  puisse  être  immédiatement 
réduit  par  son  passage  sur  la  tournure  de  cuivre.  Lorsque 
le  dégagement  a  cessé  et  que  toute  la  matière  est  détruite, 
on  chauffe  le  bicarbonate  de  soude  tenu  en  réserve  ;  racidc 
carbonique  que  Ton  dégage  ainsi  balaye  l'appareil  et  refoule 
dans  l'éprouvette  tout  l'azote  qui  restait  encore  dans  le  tube 
à  combustion. 

Pour  mesurer  l'azote  recueilli,  on  transporte  l'éprouve tt' 
dans  une  terrine  remplie  d'eau,  on  en  laisse  écouler  h 
mercure  et  la  solution  alcaline,  puis  on  transvase  le  gaz 
dans  un  tube  divisé  en  quarts  de  centimètre  cube,  dont  on 

a  vérifié  avec  soin  la  graduation.  Lorsqu'on  juge  que  le 

33 
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gaz  a  pris  la  température  de  l'ean,  on  maintient  )e  tul)e 
dans  nne  position  verticale,  on  fait  coïncider  le  nireau  inté- 
rieur avec  l'ean  extérieure,  puis  on  note  le  volume  V  qu'oc- 
cupe l'azote,  sa  température  (  (qui  est  celle  de  l'eau),  el  la 
pression  barométrique  H  an  moment  de  l'observation. 

Après  la  lecture,  on  Tait  passer  quelques  bulles  d'air 
dans  le  tube  qui  contient  l'azole;  s'il  se  formait  des  vapeurs 
rutilantes,  l'analyse  serait  manquée,  car  tout  le  bioiyde 
d'nzole  n'aurait  pas  été  décomposé  par  le  enivre. 

Quand  les  analyses  n'exigent  pas  nne  extrême  précision, 
on  peut  supprimer  la  pompe  et  se  contenter  d'expulser  l'air 
par  l'acide  carbonique.  On  met  alors  un  peu  pins  de  bicar- 
bonate de  soude,  et  l'on  cbauffe  ce  sel  jusqu'à  ce  que  l'a- 
cide carbonique  qu'il  dégage  soit  complélement  absorbé  par 
la  lessive  alcaline.  On  opère,  du  reste,  comme  il  vient 
d'élre  dit;  la  figure  9i  représenle  l'appareil  ainsi  simplifié. 


Toutefois,  on  ne  parvient  pas  à  chasser  de  cette  manière 
les  dernières  traces  d'air  qui  adhèrent  au  verre  et  qui  se 
d('>|j;agenl  plus  tard  quand  on  chauffe  te  tube  au  rouge. 
Le  volume  de  l'azote  étant  connu,  il  est  facile  d'en  d^- 
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duîre  le  poids.  Pour  cela,  on  ramène  d'abord  le  volnme  ob- 
servé à  la  température  et  à  la  pression  normales,  à  l'aide  de 
la  formule  : 


"*  (1  -f  0,00367.  0  760 


dans  laquelle 


Vn  représente  le  volume  inconnu  d'azote  à  Oo  et  760i 

V  le  volume  observé; 

H  la  pression  du  baromètre  au  moment  de  l'observation; 

t  la  température  de  l'azote; 

f  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  <«  ; 

0,00367  le  coefOcient  de  dilatation  des  gaz. 

On  aura  alors  le  poids  cherché  x,  en  multipliant  le  vo- 
lume normal  Vn  ,  par  CjOGiaSô,  poids  d'un  centimètre 
cube  d'azote  à  0«  et  0",760  : 

a;  =  Vn  X  08t,001256. 

Enfm,  on  aura  la  proportion  d'azote  en  centièmes  en  multi- 
pliant le  point  trouvé  par  400,  et  en  divisant  le  poids  obtenu 
par  le  poids  M  de  la  matière  analysée  : 

Vn  X  0?r,1256 

iî         • 

433.  Méthode  de  MM.  Varrentrapp  et  Will.  —  On  a 
vu  que  la  plupart  des  substances  azotées  naturelles  déga- 
gent de  l'ammoniaque  quand  on  les  calcine  avec  des  alcalis 
hydratés.  Pour  appliquer  cette  réaction  au  dosage  de  l'azote, 
il  faut  substituer  à  la  potasse  ou  à  la  soude  un  mélange  de 
soude  et  de  chaux ,  qui  est  infusible  et  n'attaque  pas  le 
verre. 
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La  cMtiX  sodée,  qui  convient  le  mieux  pour  ces  sortes 
d'analyses,  s'obtient  en  dissolvant  1  partie  d'hydrate  de 
soude  entièrement  exempt  de  nitrate  et  en  ajoutant  peu  à 
peu  à  la  solution  2  parties  de  chaux  éteinte.  On  dessèche 
d'abord  ce  mélange  dans  une  marmite  de  fonte,  et  l'on  cal- 
cine ensuite  le  résidu  dans  un  creuset.  Après  le  refroidisse- 
ment, on  réduit  le  produit  en  poudre  fine,  et  on  le  conserve 
dans  un  flacon  à  large  ouverture  qu'on  bouche  avec  soin. 
Au  moment  d'en  faire  usage,  on  doit  toujours  le  calciner 
modérément  pour  en  expulser  les  traces  d'ammoniaque  qu'il 
peut  avoir  condensées. 

La  calcination  de  la  matière  avec  la  chaux  sodée  a  lieu 
dans  un  tube  en  verre  vert,  étiré  en  pointe  à  l'une  de  ses 
extrémités,  et  en  tout  point  semblable  à  ceux  qui  servent  aa 
dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène.  La  quantité  de  sub- 
stance sur  laquelle  il  convient  d'opérer  doit  varier  de  :2  à  i 
décigrammes,  suivant  sa  richesse  en  azote.  La  malière  des- 
tinée à  l'analyse  étant  exactement  pesée,  on  la  met  dans  un 
mortier  de  porcelaine  préalablement  chauffé^  où  on  la  nièie 
aussi  intimement  que  possible  avec  la  chaux  sodée.  Après 
avoir  placé  au  fond  du  tube  une  couche  de  chaux  sodée  pure, 
on  y  introduit  le  mélange  avec  les  précautions  ordinaires, 
puis  on  achève  de  le  remplir  avec  de  la  chaux  sodée,  en  ne 
réservant  qu'un  petit  espace  dans  lequel  on  loge  un  tampon 
d'amiante.  On  entoure  ensuite  le  tube  d'une  feuille  de  clin- 
quant, on  le  frappe  à  plat  sur  une  table,  et  on  le  couche 
dans  la  grille  à  combustion. 

Pour  condenser  l'ammoniaque,  on  fait  usage  d'un  tube  à 
trois  boules,  à  moitié  rempli  d'acide  chlorhydrique  de  con- 
centration moyenne  (1 ,1 0  de  densité)  ;  on  l'adapte,  au  moyen 
d'un  bon  bouchon,  à  l'extrémité  du  tube  à  analyse  (fig.  Or»). 
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L'appareil  étant  disposé  comme  le  montre  la  figure,  on 
commence  par  foire  rougir  la  chaux  sodée  qui  se  trouve  en 
iivant,  près  du  bouchon;  puis  on  recule  peu  â  peu  l'écran, 
ùt  l'on  chauiTe  graduellement  le  tube  dans  toute  son  étendue. 
Cette  opération  doit  être  conduite  assez  rapidement  ;  on  n'a 


Fig.  95. 

pas  â  craindre  de  perdre  de  l'ammoniaque,  que  l'acide 
ctilortiydrique  condense  toujours  d'une  manière  complète, 
andis  qu'on  s'exposerait  à  l'absorption  du  liquide,  dans  l'in- 
térieur du  tube  à  analyse,  s'il  y  avait  un  moment  d'arrêt 
dans  le  dégagement  des  gaz.  Pour  prévenir  cet  accident,  on 
est  quelquefois  obligé  de  mêler  un  peu  de  sucre  aux  sub- 
stances peu  carbonées  qui  ne  fourniraient  pas,  sans  cette 
addition,  une  quantité  suffisante  de  gaz  non  absorbables. 
Quand  le  dégagement  a  entièrement  cessé  et  que  le  mélange, 
d'abord  noir,  est  redevenu  blanc,  on  casse  la  pointe  du  tube, 
et  l'on  aspire  par  l'eitrémilé  opposée  de  l'appareil  pour 
cliasser  et  condenser  dans  l'acide  les  dernières  traces  d'am- 
moniaque. 

Le  reste  de  l'analyse  se  réduit  â  un  dosage  de  l'ammo- 
niaque par  la  méthode  ordinaire.  On  vide  le  tube  à  boules 
dans  une  petite  capsule,  et  on  le  lave  avec  soin.  Le  liquide 
étant  filtré,  s'il  est  nécessaire,  on  l'évapijre  au  bcùn-marie 
et  l'on  ajoute  au  résidu,  préalablement  repris  par  l'alcool,  un 


582  ANALYSE  ORGANIQUE. 

excès  de  bichlorure  de  platine.  Le  précipité  ainsi  obtenu 
doit  d'ailleurs  être  recueilli  et  traité  comme  il  a  été  dit  pré- 
cédemment (251,  S"*).  On  aura  la  quantité  d'azote  en  multi- 
pliant par  0,0627  le  poids  du  chloroplatinate  desséché  à  iOO 
degrés.  Pour  contrôler  ce  résultat,  on  décompose  ensuite  le 
chloroplatinate  par  la  calcination,  et  Ton  pèse  le  résidu  de 
platine  métallique;  ce  dernier  poids,  multiplié  par  0,1416, 
donnera  aussi  la  proportion  4'axote.  Le  dosage  e$t  exact 
quand  ces  deux  déterminaiions  conduisent  au  même  résul- 
tat. 

Le  dosage  de  l'azote  par  la  chaux  sodée  est  bien  plus  ra- 
pide, quand  on  remplace  l'acide  chlorhydrique  de  l'appareil 
à  boules  par  un  volume  défini  d'acide  sulfurique  titré.  L'am- 
moniaque qui  se  condense  dans  cet  acide  en  affaiblit  le 
titre,  qu'il  faut  déterminer  de  nouveau  après  l'opération 
et  retrancher  du  titre  primitif.  Cette  différence  conduit,  par 
un  calcul  fort  simple,  à  la  quantité  d'ammoniaque  absor- 
bée ;  si 

p  est  le  poids  de  rammoniaquc  qui  sature  un  volume   déterminé 

d'acide  sulfuriqu«; 
V  le  volume  de  la  liqueur  alcaline  qui  sature  le  môme  volume  d*acide 

sulfurique  que  le  poids  p  d'ammoniaque; 
r  le  volume  de  la  liiueur  alcaline  qui  sature  l'acide  après  Tabsorp- 
tion  de  Tammoniaque  ; 

le  poids  inconnu  x  de  Tammoniaque  absorbée  sera 

Tous  les  détails  relatiCs  à  cette  méthode  de  dosage  ont  été 
donnés  précédemment  (25i ,  3"")  (M.  Pélioot). 

434.  Prenons  la  butymnide,  C'H^NO%  comme  exemple 
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de  TaDalyse  d'une  substance  azotée.  Supposons  que  les  ré- 
sultats obtenus  soient  les  suivants.  : 

I.  Osr,300  de  matière   ont  donné  0ar,68i    d'acide  carbonique  et 

Oer,<i2S  d'eau. 

II.  0ff',3i5  de  matière  (analysée  par  la  méthode  de  M.  Dumas)  ou 

donné  37, i  centimètres  cubes  d*azote,  saturé  d* humidité, 
à  la  température  de  17°, 3  et  sous  la  pression  de  753™»n,2 
(ramenée  à  O^j. 

III.  09',300  de  matière  (analysée*par  la  chaux  sodée)  ont  donné  09',6i3 

de  chloroplatinate  d'ammoniaque  ;  par  la  calcination  ce  sel 
a  laissé  un  résidu  de  platine  pesant  0Kr^2$3. 

Si  Ton  applique  aux  résultats  de  Tanalyse  I  les  calculs 
relatifs  au  carbone  et  à  Thydrogène,  on  trouve  : 

Carbone Ogr,  1856    ou    62, 18  pour  100 

Hydrogène 0B^0264    —      8,81       — 

Pour  avoir  la  valeur  de  Tazote  fourni  par  la  deuxième 
analyse,  il  faut  calculer  le  volinne  qu'occuperait  ce  gaz, 
supposé  sec,  à  la  température  de  0  degré  et  sous  la  pression 
de  0"*,760  (432,  page  577).  On  cherche  d'abord  dans  la 
table  de  M.  Regnault  (1),  la  tension  f  de  la  vapeur  d'eau, 
pour  la  température  de  17%3.  On  a  alors  pour  les  différentes 
valeurs  de  l'expression 

\n  = 


(1  +  0,00367./)  760' 
V  =  37«',4, 

H  —  /•  =  753«no»,2  —  l-i,7  =  738'n'n.5, 

1  -h  0,00367. f  =  1  -f  0,00367  x  17,3  =  1,0635. 

Si  l'on  introduit  ces  données  dans  l'équation,  il  vient  : 

^  3^%l  X  738,5 
"  ""  1,0635  X  76Ô' 

1)  Voyez  les  tablt's  placées  à  la  fin  de  Touvrage. 


58i  ANALYSE   ORGANIQUE. 

Les  calculs  effectués,  on  trouve  34<^,17  pour  le  volume 
du  gaz  sec  ramené  à  la  température  et  à  la  pression  nor- 
males; il  suffira  de  multiplier  ce  volume  par  0*%001S56  pour 

avoir  le  poids  de  Tazote  : 

» 

0»^0()lioO  X  34,t7  =  0«',0429. 

et  la  quantité  de  cet  élément  rapportée  à  100  parties  de  ma- 
tière sera  : 

ô;3Ï5 —  =  ^^'^^• 

Ces  calculs  peuvent  s'effectuer  très-rapidement  au  moyen 
des  logarithmes;  voici  comment  on  les  dispose  : 

Log.  37",4 1  .  57287 

+  Log.  738,5 2  .  86835 

+  Coinpt  log.  760. . .  7  .  11919  —  10 

+  Compt  log.  1,0635.  9  .  97326  —  10 

Somme 1   .  53367 3i«,17  i=  Vw. 

-f  Log.  0,001256. ...     3" .  09899 

Somme ?  .  63266 0^^,04292  d*azote. 

+  Log.  m 2  .  00000 

—  Log.  0,315 T  .  -19831 

DifTércnce 1   .  13135 13,63  azote  p.  100. 

L'analyse  III  donne  pour  la  quantité  d'azote  : 

Cliloroplalinate.  0»',6.i3  X  0,0627  =  Ok%0403  d'azole  ou  13,10  p.  100. 
Platine 0»r,283  X  0,U16  =  08^,0401      — 

Les  résultats  de  ces  trois  anaivses  sont  réunis  dans  le  ta- 
bleau  suivant  : 
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I.  H.  III. 

(kirbone 62,18  »  « 

Hydrogène 8,81  »  » 

Azote )i  13,63  13,40 

Oxygène  (par  diff.)  15,56  »  ■ 


585 

CALCUL. 

G» 

64  62,14 

H» 

9   8,74 

N 

14   13,59 

02 

16   15,53 

103  100,00 

Si  Ton  prend  la  moyenne  13,51  des  deux  déterminations 
d'azote  et  qu'on  Tajoute  au  carbone  et  à  Thydrogène ,  le 
complément  à  100  de  la  somme  représentera  la  quantité 
d'oxygène. 


DOSAGE   DU    SOUFRE. 

435.  Pour  doser  le  soufre  des  matières  organiques  sul- 
.  furées,  on  le  transformer^  par  oxydation,  en  acide  sulfurique 
(|u'on  précipite  ensuite  par  un  sel  de  baryte  soluble.  Le 
sulfate  de  baryte  ainsi  obtenu  est  lavé,  séché  et  pesé  d'a^ 
près  les  procédés  déjà  décrits  (287,  l"",  et  !211,  l*").  Le  poids 
du  précipité,  multiplié  par  0,1373,  fait  connaître  la  quan- 
tité de  soufre  contenue  dans  la  substance  soumise  à  l'ana- 
lyse. 

L'oxydation  du  soufre  s'effectue,  par  voie  sèche,  avec  le 
nitrate  de  potasse,  et  par  voie  humide  avec  l'acide  nitrique 
ou  au  moyen  du  permanganate  de  potasse. 

1^  Oxydation  du  sonfre  |Mur  le  salpêtre.  —  La  sub- 
stance étant  intimement  mêlée  avec  du  carbonate  de  soude 
sec  et  du  nitrate  de  potasse  entièrement  exempts  de  sul- 
fate, on  l'introduit  dans  un  tube  à  combustion  contenant 

<l  O'i  un  e  hd  nne  couche  des  deux  sels.  Si  l'on  avait  affaire  à 

33. 
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une  matière  volatile,  il  faudrait  la  peser  dans  une  ampoule 
ou  dans  une  nacelle  qu'on  ferait  glisser  dans  le  tube.  Après 
avoir  achevé  de  remplir  ce  tube  avec  le  mélange  de  carbo- 
nate de  soude  et  de  nitrate  de  potasse,  on  le  chauffe  gra- 
duellement, en  ayant  soin  de  n'attaquer  la    matière  que 
lorsque  la  colonne  qui  la  précède  est  incandescente  dans 
*oute  son  étendue.  A  la  fm,  on  entoure  de  charbons  l'ex- 
trémité du  tube  pour  décomposer  le  nitrate  qui  s'y  trouve  ; 
l'oxygène  que  l'on  dégage  ainsi  complète  l'oxydation  du 
soufre,  et  achève  de  brûler  le  charbon  provenant  de  la 
destruction   de  la  matière.  On  enlève  alors  le  feu;  puis 
on  retire  le  tube,  avant  qu'il  soit  tout  à  fait  froid,  on  le 
débarrasse  des  cendres  qui  le  recouvrent  en  le  frottant  avec 
la  barbe  d'une  plume,  et  on  le  plonge  dans  l'eau  distillée 
contenue  dans  une  éprouvette  à  pied.  Le  refroidissement 
brusque  auquel  on  soumet  ainsi  le  tube,  a  pour  effet  de  le 
briser  et,  par  là,  de  faciliter  la  dissolution  de  la  matière.  . 
Quand  elle  est  complète,  on  verse  le  liquide  dans  un  v^e  à 
précipités,  en  la  faisant  passer  dans  un  entonnoir  sans  OItre, 
destiné  à  retenir  les  morceaux  de  verre.  On  lave  avec  ^oin 
l'éprouvetle  et  les  fragments  du  tube,  et  l'on  sursature  en- 
suite la  solution  avec  de  l'acide  chlorhyddque.  Pour  pré- 
venir les  pertes  que  pourrait  occasionner  l'effervescence,  on 
couvre  le  vase  avec  une  plaque  de  verre  ou  mieux  avec  un 
fond  de  ballon.  Il  ne  reste  plus  qu'à  verser  dans  la  solution 
un  excès  de  chlorure  de  baryum  pour  y  doser  l'acide  sulfu- 
rique  par  la  méthode  ordinaire.  Le  précipité  obtenu  dans 
ces  circonstances  retient  souvent  un  peu  de  nitrate  de  ba- 
ryte qui  se  transforme  par  la  calcination  en  baryte  causti- 
que; aussi  doit-on  toujours  examiner  si  le  sulfate  de  baryfe 
n'éprouve  pas  de  diminution  de  poids~après  qu'on  l'a  épuisé 
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par  l'acide  chtorhydriipie,  puis  desséché  el  calciné  de  nou- 
veau. 

Les  substances  fixes  peuvent  encore  être  traitées  comme 
il  suit  :  on  fond,  dans  un  grand  creuset  d'argent,  quelques 
fragments  de  potasse  caustique  avec  un  peu  de  salpêtre  (1) 
et  une  petite  quantité  d'eau.  Après  le  refroidissement,  on 
ajoute  la  substance  à  analyser  réduite  en  poudre  fine,  et 
l'on  cbauffe  graduellement  le  creuset  sur  la  lampe  à  alcool. 
Lorsque  le  mélange  est  fondu,  on  le  remue  avec  une  spa- 
tule d'aigent  pour  répartir  uniformément  la  matière,  puis 
on  élève  la  température  jusqu'à  ce  que  la  masse  fondue  pa- 
raisse entièrement  blanche.  Si  cet  effet  tardait  à  se  produire, 
il  faudrait  ajouter  un  peu  plus  de  salpêtre  pour  brûler  les 
dernières  traces  de  charbon.  L'oxydation  du  soufre  étant 
alors  complète,  on  laisse  refroidir,  on  dissout  le  résidu 
dans  l'eau  bouillante  et  l'on  traite  ensuite  la  solution  comme 
il  a  été  dit  ci-dessus. 

!2''  OxydAilon  dln   sonire  pmr  VaeliAe  nltrl^ne.     -—  On 

fait  bouillir  la  matière  avec  de  l'acide  nitrique  jusqu'à  disso- 
lution complète.  Ordinairement  cette  action  est  fort  lente 
et  ne  devient  complète  que  par  une  ébullition  prolongée 
avec  de  l'acide  nitrique  fumant.  Ce  traitement  ne  convient 
qu'à  un  nombre  très-limité  de  substances  organiques  sul- 
furées; il  estd'ailleurs  rarement  employé,  parce  qu'il  expose 
soit  à  une  oxydation  incomplète,  soit  à  une  perte  d'acide 
sulfurique  par  volatilisation. 

3^  Ozydattoa  dlo  «oofre  par  le  permaBgaaaie  d«  po- 

—  La  transformation  du  soufre  en  acide  sulfurique 


(1)  Il  convient  creniployor  t  pirtie  do  salpùlrc  pour  8  parties  d'hy- 
drate de  potasse. 
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s'effectue  rapidement  et  d'une  manière  commode  au  moyen 
du  permanganate  de  potasse.  Voici  comment  on  opère  : 

On  met  un  poids  déterminé  de  la  substance  à  analyser 
dans  un  petit  matras  avec  une  solution  saturée  de  perman- 
ganate de  potasse  (entièrement  exempt  de  sulfate).  On  porte 
la  liqueur  à  TébuUition,  et  l'on  continue  l'action  de  la  cha- 
leur, en  ajoutant  de  temps  en  temps  du  permanganate,  jus- 
qu'à ce  que  le  mélange  conserve  une  teinte  violette  persis- 
tante. Par  là,  tout  le  soufre  est  changé  en  acide  sulfurique 
et  le  charbon  en  acide  carbonique.  On  ajoute  alors  de  l'a- 
cide chlorhydrique  concentré,  et  l'on  fait  bouillir  de  nou- 
veau jusqu'à  dissolution  complète  de  l'oxyde  de  manganèse 
que  la  liqueur  lient  en  suspension.  Cet  oxyde  se  dissout  dif- 
ficilement quand  la  liqueur  est  trop  étendue;  dans  ce  cas, 
il  faut  la  concentrer  par  l'évaporation  et  ajouter  de  nouveait 
de  l'acide  chlorhydrique  pur.  On  verse  ensuite  dans  le  bal- 
lon un  faible  excès  do  chlorure  de  baryum  pour  précipiter 
et  doser  l'acide  sulfurique  d'après  la  méthode  ordinaire 
(MM.  Cloez  et  Guignet). 


DOSAGE    DU    PHOSPHORE. 

436.  Le  procédé  généralement  suivi  pour  doser  le  phos- 
phore contenu  dans  les  matières  organiques  consiste  à  le 
convertir  en  acide  phosphorique,  qu'on  pèse  à  l'état  de  py- 
rophosphate de  magnésie.  On  oxyde  le  phosphore  en  calci- 
nant la  substance  à  analyser  avec  un  mélange  de  carbonate 
de  soude  et  de  nitrate  de  potasse. 

L'opération  ne  diffère  en  rien  de  celle  qui  a  été  décrite 


n 


f 
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pour  le  dosage  du  soufre  (435,  l"").  Le  résidu  de  la  calcina- 
tion  étant  dissous  dans  l'eau  et  sursaturé  par  Tacide  chlor- 
hydrique,  on  ajoute  d'abord  un  excès  d'ammoniaque,  puis 
du  sulfate  de  magnésie  qui  précipite  l'acide  phosphorique 
sous  forme  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Le  préci- 
pité obtenu  est  traité  comme  il  a  été  dit  au  dosage  de  la 
magnésie  (222,  S*").  On  aura  la  quantité  de  phosphore  en 
multipliant  par  0,2793  le  point  trouvé  de  pyrophosphate  de 
magnésie. 
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437.  Le  chlore  des  substances  organiques  est  toujours 
dosé  à  l'état  de  chlorure  d'argent.  Il  peut  être  directement 
précipité  sous  cette  forme  de  tous  les  chlorhydrates  d'alca* 
loides,  et  sa  détermination  ne  présente  alors  aucune  diffi- 
culté. L'analyse  des  chlorures  organiques,  tels  que  les  chlo- 
rures de  benzoïle,  d'acétyle,  etc.,  est  également  très-simple  : 
il  suffit  de  dissoudre  la  substance  dans  une  lessive  de  po- 
tasse pure,  de  sursaturer  la  solution  par  l'acide  nitrique,  et 
de  1»  précipiter  ensuite  par  le  nitrate  d'argent. 

Dans  la  plupart  des  cas  cependant,  le  chlore  ne  peut  être 
précipité  par  le  nitrate  d'ai^ent  qu'après  la  destruction 
complète  de  la  matière  organique.  Il  faut  alors  calciner  la 
substance  en  présence  d'alcalis  minéraux  qui  retiennent 
tout  le  chlore  à  Tétat  de  chlorure.  La  chaux  vive  provenant 
de  la  calcinaûon  du  marbre  blanc,  est  généralement  pure 
et  convient  très-bien  pour  cet  usage.  Quand  elle  contient 
des  chlorures,  on  la  lave  à  l'eau  froide  et  on  la  révivifie  en- 
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suite  par  une  nouvelle  calcination.  On  peut  aussi  se  servir 
de  chaux  sodée  contenant  1  partie  de  soude  pour  3  parties 
de  chaux;  ce  mélange  a  l'avantage  de  décomposer  plus 
complètement  les  substances  organiques  et  d'en  transférmer 
le  carbone  en  carbonate  alcalin. 

La  calcination  a  lieu  dans  un  tube  de  30  à  40  oenii* 
mètres  de  longueur,  fermé  par  un  bout.  On  y  introduit  d'a- 
bord une  couche  de  chaux,  puis  le  mélange  intime  de  la 
substance  avec  cette  base,  et  l'on  achève  de  le  remplir  de 
chaux  vive  mêlée  avec  du  verre  grossièrement  pilé  qui  faci- 
lite le  passage  des  gaz.  Si  la  substance  est  volatile,  on  la 
pèse  dans  une  ampoule  ou  dans  une  petite  nacelle  qu'on 
fait  glisser  dans  le  tube  à  combustion.  On  chauffe  alors  le 
tube  au  rouge,  d'avant  en  arrière,  avec  les  précautions  déjà 
indiquées  au  dosage  du  soufre.  Quand  la  matière  est  entiè- 
rement décomposée,  on  retire  le  feu,  on  ferme  le  tube  avec 
un  bouchon,  et,  après  l'avoir  débarrassé  des  cendres,  on 
l'introduit,  encore  chaud,  dans  une  éprouvette  remplie  d'eau 
distillée,  où  il  se  brise  et  se  vide  complètement  (1).  On 
ajoute  ensuite  de  l'acide  nitrique  par  petites  portions  à  la 
fois,  jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissous,  puis  on  filtre,  et  l'on 
précipite  par  le  nitrate  d'argent  la  liqueur  réunie  aux  eaux 
de  lavage.  Le  chlorure  d'argent  ainsi  obtenu  est  recueilli  el 
dosé  comme  à  l'ordinaire  (106,  1°). 

Le  brome  et  ïioie  se  déterminent  comme  le  chlore. 
Quand  on  analyse  une  substance  iodée,  il  fout  chauffer  lé- 
gèrement la  liqueur  acide  additionnée  de  nitrate  d'argent. 


(1)  Il  est  nécessaire  de  boucher  le  tube  à  combustion  avant  de  le 
mettre  dans  l'éprouvette;  sans  cette  précaution  la  vapeur  d*cau  qui  <e 
dégage  brusquement  pourrait  entraîner  do  la  chaux. 
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et  y  bire  passer  du  gaz  sulfureux  pour  détruire  Tiodate  qui 
a  pu  se  former. 
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438.  Dans  certains  cas  on  détermine  directement  les 
métaux  conlenns  dans  les  matières  organiques  en  les  préci- 
pitant par  des  réactifs  appropriés;  dans  d'autres  on  détruit 
la  substance  par  la  calcination,  et,  après  incinération  com- 
plète du  charbon,  on  dose  le  métal  dans  le  résidu.  Nous  ne 
reviendrons  pas  sur  ces  méthodes  de  dosage,  qui  ont  étô 
décrites  avec  détail  dans  la  deuxième  partie. 

Les  déterminations  du  platine,  du  plomb  et  de  l'argent 
présentent  un  intérêt  tout  spécial,  parce  qu'elles  permettent 
souvent  de  fixer  l'équivalent  des  substances  organiques. 
Voici  les  procédés  généralement  suivis  pour  préparer  des 
combinaisons  propres  à  l'analyse. 

439.  On  détermine  l'équivalent  de  la  plupart  des  alca- 
loïdes en  dosant  le  platine  que  contiennent  leurs  chloro- 
platioates.  Ces  sels  doubles  sont  tantôt  cristallisés,  tant<>t 
insolubles  et  amorphes,  mais  ils  ont  toujours  une  composi- 
tion constante  et  parfaitement  définie.  Pour  les  obtenir,  on 
sature  Talcalolde  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  ajoute  à 
la  solution  du  bichlorure  de  platine.  Suivant  les  circon- 
stances, on  opère  à  chaud  ou  à  froid,  avec  ou  sans  addition 
d'alcool.  Si  le  chloroplatinate  est  insoluble,  on  recueille  et 
on  lave  le  précipité;  dans  le  cas  contraire,  on  le  fait  cristal- 
liser et  on  laisse  les  cristaux  s'égoutter  sur  du  papier  buvard. 
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Ou  dessèche  ensuite  le  produit  obtenu  dans  l'étuve  chauffée 
h  110  degréç,  ou  en  l'exposant  sous  une  cloche  en  présence 
d'acide  sulfurique  concentré,  puis  on  en  détermine  le  pla- 
tine en  opérant  comme  il  a  été  dit  au  dosage  de  ce  mê- 
lai (88). 

440.  En  général,  on  parvient  à  fixer  Téquivalent  d'un 
acide  en  déterminant  la  quantité  de  base  qu'il  est  suscep- 
tible de  saturer.  Bien  qu'à  la  rigueur  l'analyse  de  tout  se) 
défini  puisse  conduire  à  ce  résultat,  on  a  dû  rechercher 
ceux  qui  s'obtiennent  à  l'état  anhydre  avec  le  plus  de  certi- 
tude et  dont  le  dosage  de  la  base  s'elTectue  rigoureusement 
par  les  moyens  les  plus  simples.  Les  sels  de  plomb  et  d'ar- 
gent, satisfaisant  le  mieux  à  cette  double  condition,  doivent 
otre  préférés  à  tous  les  autres. 

L'oxyde  de  plomb  a  beaucoup  de  tendance  à  former  des 
sels  basiques  qu'il  est  souvent  difficile  d'obtenir  purs  et 
d'une  composition  constante.  Voici  de  quelle  manière 
M.  Dumas  conseille  de  les  préparer.  On  sature  très-exac- 
tement Tacide  à  analyser  avec  de  la  potasse  exempte  de  sul- 
fate et  de  chlorure,  et  l'on  ajoute  goutte  à  goutte  à  la  liqueur, 
en  l'agitant  sans  cesse,  une  solution  bien  limpide  de  nitrate 
de  plomb  cristallisé.  Quand  on  juge  que  la  majeure  partie  de 
Tacide  a  été  précipitée,  on  cesse  d'ajouter  du  nitrate  de 
plomb  pour  éviter  la  formation  d'un  sel  avec  excès  de  base. 
On  laisse  déposer  le  précipité  et  on  le  lave  d'abord  par 
décantation,  puis  sur  le  filtre,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  la- 
vage ne  laisse  plus  de  résidu  sensible  à  l'évaporation.  Il 
arrive  quelquefois  que  le  sel  de  plomb  se  résout  en  un  sous- 
sel  insoluble  et  en  un  sel  acide  qui  passe  dans  les  eaux  de 
lavage.  On  peut  alors  prendre  l'alcool  comme  véhicule,  mais. 
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comme  il  est  toujours  difficile,  dans  ce  cas,  d'obtenir  un 
produit  constant,  il  vaut  mieux  recourir  à  l'analyse  du  sel 
d'argent. 

Lorsque  les  sels  de  plomb  résistent  à  l'action  de  l'eau 
chaude,  il  convient  de  les  précipiter  dans  des  liqueurs  bouil- 
lantes, on  obtient  ainsi  un  produit  dense  et  grenu  qui  se 
prête  mieux  aux  lavages.  Très-peu  de  sels  neutres  de  plomb 
sont  solubles  et  cristallisables  ;  leur  préparation  n'offre  d'ail- 
leurs aucune  difficulté. 

Les  sels  de  plomb  s'obtiennent  facilement  anhydres  quand 
un  les  maintient  pendant  quelque  temps  dans  Tétuve  chauf- 
fée à  100  ou  120  degrés.  Après  avoir  déterminé  avec  préci- 
sion les  proportions  de  base  et  d'acide  qu'ils  renferment 
(105),  on  en  fait  l'analyse  parla  combustion  avec  l'oxyde 
de  cuivre  pour  doser  l'hydrogène  et  le  carbone. 

La  préparation  des  sels  d'argent  ne  présente  pas  de  dif- 
ficulté. Ils  sont  généralement  peu  solubles  et  se  précipitent 
quand  on  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  la  solution  bien 
neutre  du  sel  organique  à  base  de  potasse  ou  de  soude.  On 
peut,  dans  certains  cas,  les  obtenir  cristallisés,  en  mélan- 
geant les  solutions  bouillantes  et  en  abandonnant  la  liqueur 
filtrée  au  refroidissement.  Lorsqu'on  s'est  procuré  un  sel 
d'ai^ent  pur  et  parfaitement  sec,  on  détermine  par  la  simple 
calcination  la  quantité  d'argent  qu'il  contient  (106,  A"*).  Si  le 
sel  détone  par  la  chaleur,  on  dose  l'argent  à  l'état  de  chlo- 
rure. Il  faut  ensuite  contrôler  les  résultais  obtenus  par  l'ana- 
lyse élémentaire  du  sel  d'argent. 
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DÉTEHUINATION  DES  DENSITÉS  DE  VAPEURS. 

441.  La  détermination  des  densités  de  vapeurs  est  le  com- 
plément le  plus  important  de  l'analyse  élémentaire  et  ne 
doit  jamais  être  négligée  quand  la  nature  de  la  substance 
s'y  prête.  Non -seulement  elle  critique  toujours  d'une  ma- 
nière utile  les  résultats  obtenus,  mais  c'est  en  outre  la  seule 
donnée  que  l'on  puisse  invoquer  pour  fixer  l'équivalent  des 
corps  volatils  qui  ne  se  combinent  ni  aux  acides  ni  aux 
bases. 

La  densité  d'une  vapeur  s*'obtient  en  divisant  le  poids  d'an 
volume  connu  de  cette  vapeur  par  le  poids  d'un  égal  volume 
d'air  pris  dans  les  mêmes  circonstances  de  température  et 
de  pression.  Le  problème  consiste  donc  à  déterminer,  par 
l'expérience,  le  poids  de  Tunîté  de  volume  de  la  vapeur.  Ce 
résultat  peut  être  obtenu  par  deux  méthodes  :  suivant  l'une) 
proposée  par  Gay-Lussac,  on  mesure  le  volume  qu'occupe 
la  vapeur  provenant  d'un  poids  connu  de  la  substance; 
d'après  l'autre,  imaginée  par  M.  Dumas,  on  pèse  au  cou* 
traire  la  vapeur  qui  remplit  un  espace  dont  le  volume  est 
fixé  à  Tavance. 

1°  Méthode  de  Gay-Lussac.  —  Le  procédé  de  Gay-Lussac 
ne  peut  être  appliqué  qu'aux  substances  qui  entrent  en  ébul- 
lition  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  60  ou  65^  On 
y  a  surtout  recours  pour  les  liquides  qu'on  n'a  qu'en  petite 
quantité  et  dont  la  pureté  laisse  à  désirer.  Voici  la  manière 
d'opérer  :  on  pèse  le  liquide  proposé  dans  une  petite  am- 
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poule  en  verre,  qu'on  iniroduit,  après  l'avoir  fermée,  daus 
une  éprouvette  graduée  remplie  de  mercure  bien  sec.  L'é- 
prouvet(e  étant  placée  sur  un  bain  de  mercure  cenlenu 
daus  une  marmite  en  fonte,  on  l'entoure  d'un  manchon  en 
verre  qu'on  reinpUl  d'eau  (fig.  96).  Si  l'on  chauffe  la  cbau- 


Fig,  96. 

diére,  la  chaleur  se  transmet  àl'eaudu  manchon  et  ne  tarde 
pas  à  la  faire  entrer  en  ébullition.  Le  liquide  se  dilate  d'abord 
el  brise  l'ampoule,  puis  il  se  réduit  en  vapeur  et  déprime  peu 
à  peu  le  mercure  de  l'éprouvette.  Lorsque  l'équilibre  de 
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A 

température  s*est  établi,  le  volume  de  la  vapeur  reste  con- 
stant; on  mesure  alors  rigoureusement  ce  volume^  et  Ton 
note,  au  même  instant,  la  température,  la  hauteur  du  baro- 
mètre et  la  hauteur  du  mercure  soulevé  dans  Téprouvette. 
On  mesure  celle-ci  au  moyen  d'une  règle  verticale  en  Ter 
dont  la  pointe  inférieure  coîucide  avec  le  niveau  du  mercure 
de  la  chaudière;  cette  règle  est  munie  d'un  curseur  qu'on 
amène  au  niveau  du  mercure  dans  Téprouvetle. 

A  l'aide  de  ces  données,  on  calcule  facilement  ladensité^ 
soit  : 

Y  le  volume  observé  de  la  vapeur  et  exprimé  en  centimètres  cubes; 
H  la  hauteur  du  baromètre  réduite  à  0  degré; 
h  la  hauteur  du  mercure  soulevé  dans  l'éprouvette  et  ramenée  égale- 
ment à  0  degré. 

La  différence  (H  —  h)  exprimera  évidemment  la  pression 
sous  laquelle  se  trouvait  la  vapeur  au  moment  où  elle  a  été 
mesurée.  On  aura  d'abord  pour  le  volume  Yfi  delà  vapeur, 
supposée  àO°  et  0",760  : 


(i  +  0,00367. ri  76U' 


et  Ton  obtiendra  ensuite  la  densité  cherchée  x,  par  la  for- 
mule 


.r  = 


V;i  X  0,0012032 


dans  laquelle  P  représente  le  poids  de  la  substance  volati 
lisée,0<^%001293!2  le  poids  de  1  centimètre  cube  d'air  à  la 
température  de  O""  et  sous  la  pression  de  0"',760. 

^"^  Méthode  de  H.  Dumas.  —  Cette  méthode,  à  la  Tois 
plus  simple  et  d'une  application  bien  plus  générale  que  la 
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précédente,  est  presque  exclusivement  employée  dans  les 
laboratoires  de  chimie.  Elle  consiste  à  placer  dans  un  bal- 
lon à  col  effilé,  préalablement  pesé  plein  d'air,  une  quantité 
suflisante  de  la  matière,  qu'on  chauffe  à  40  ou  50  degrés 
au-dessus  de  son  point  d'ébullition.  Lorsque  l'excédant  de 
la  substance  s'est  volatilisé  et  a  expulsé  toull'air,  on  ferme 
le  bec  du  ballon  au  moyen  du  chalumeau,  et  l'on  observe  la 
température  et  la  hauteur  du  baromètre.  II  ne  reste  plus 
alors  qu'à  déterminer  le  volume  du  ballon  et  le  poids  de  la 
matière  qui  s'y  trouve,  pour  avoir  tous  les  éléments  qu'exig(; 
le  calcul  de  la  densité  de  vapeur. 

On  se  sert,  pour  ces  déterminations,  de  ballons  à  long  coi 
dont  la  capacité  varie  de  2.50  à  350  centimètres  cubes.  Après 
avoir  bien  lavé,  à  l'eau  distillée  et  à  l'alcool,  le  ballon  des- 
tiné à  l'expérience,  on  le  dessèche  avec 
soin  en  le  chauffant  et  en  y  insufflant  de 
l'air  au  moyen  d'un  soufflet.  On  chauffe 
ensuite,  à  la  lampe  d'émailleur,  le  col 
du   ballon  tout  près  de  la  panse,*  et, 
quand  il  est  suffisamment  ramolli,  on      ^ 
l'élire  en  une  longue  pointe  déliée  qu'on  pj^  97 

recourbe  brusquement  de  manière  à 
lui  donner  la  direction  qu'indique  la  figure  ci-jointe.  Ou 
casse,  pour  l'ouvrir,  l'extrémité  du  col  effilé,  puis  on  fait 
très-soigneusement  la  tare  du  ballon,  en  notant  la  tempé- 
rature qu'indique  un  thermomètre  placé  dans  la  cage  de  la 
balance,  ainsi  que  la  hauteur  du  baromètre.  Avant  d'ac- 
ceptef  définitivement  cette  tare,  on  la  vérifie  à  plusieurs 
reprises  pour  s'assurer  si  le  ballon  s'est  mis  en  équilibre 
de  température  avec  l'air  contenu  dans  la  balance. 

Le  ballon  étant  exactement  pesé,  on  l'échauffé  doucement, 
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puis  on  en  plonge  le  bec  dans  le  liquide  proposé,  et  on  le 
laisse  refroidir.  Par  là,  le  liquide  monte  et  gagne  la  panse 
du  ballon,  où  on  en  laisse  arriver  5  ou  6  grammes  environ. 
Silasubstance  était  extrêmement  volatile,  il  faudrait  refroidir 
le  ballon  en  l'arrosant  avec  un  peu  d'éther,  pour  éviter  quMl 
ne  se  formât  des  vapeurs  qui  arrêteraient  l'absorption.  Quant 
aux  substances  solides,  on  les  fond  à  une  douce  chaleur  et 
on  les  introduit  ensuite  de  la  même  manière  :  on  chauffe  au 
besoin  la  partie  effilée  du  ballon  pour  empêcher  la  matière 
de  s'y  figer  (1). 

On  assujettit  ensuite  le  ballon  entre  les  deux  anneanx  du 
support  mobile  représenté  dans  la  figure  08,  et  on  l'enfonce 
dans  la  bassine  contenant  le  bain  destiné  à  le  chauffer.  Ce 
bain  doit  être  en  état  de  supporter  une  température  de  50  de- 
^^rés,  au  moins,  ali  delà  du  point  d'ébullition  de  la  ma- 
tière (^);  suivant  la  volatilité  de  la  substance,  on  prendra 
donc»  pour  le  liquide  du  bain,  de  l'eau,  une  solution  satu- 


«Il  Quand  l'oxygène  de  l'air  ost  susreptible  d'altérer  la  substance  sur 
laquelle  on  opère,  on  fiiit  le  vide  dans  le  ballon,  au  moyen  d'une  pe- 
tite pompe  pneumnliquc,  et  on  y  laisse  rentrer  de  l'acide  carbonique 
ou  de  l'hydrogène  pur. 

(2)  Il  convient,  en  général,  d'élever  la  température  antant  qu'on  Ir* 
peut  sans  risquer  d'altérer  ki  substance.  L'expérience  prouve,  en  effet, 
que  les  densités  des  vapeurs  ne  sont  exactes  qu'autant  qu'on  les  déter- 
mine à  une  température  suffisamment  éloignée  du  point  d'ébullition; 
r'est  alors  seulement  que  les  vapeurs  se  comportent  comme  des  gaz 
permanents  et  que  les  lois  de  Mariette  et  de  Gay-Luasac  leur  sont  ap- 
plicables. Les  vapeurs  de  la  plupart  des  substances  neutres  satisfont  à 
res  lois  quand  elles  sont  chaufTécs  à  40  ou  50o  au  delà  du  point  d'ébul- 
lition, mais  d'autres,  et  particulitTcment  celles  des  acides  volatils,  exi- 
gent une  température  plus  élcYCe.  Ainsi,  il  résulte  des  observations  de 
M.  Cahours,  que  la  densité  de  vapeur  de  l'acide  acétique  est  beaucoup 
trop  forte  quand  elle  est  prise  dans  ces  conditions  et  qu'elle  n'atteint 
sa  valeur  rétll*  qu'à  ISO»  au-dessus  du  point  d'ébullition  de  cet  ari^le. 
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l'ée  de  chlorure  de  calcium,  une  huile  fixe,  on  enfin  l'al- 
liage fusible  de  Darcet.  Les  huiles  animales,  telles  que  l'huile 
de  pied  de  bœuf,  pouvant  sans  inconvénient  être  chautTées 
a  280  degrés,  conviennent  dans  la  plupart'des  cas  et  rem- 
placent avec  avantage  tous  les  autres  liquides. 
La  température  est  indiquée  par  un  thermomètre  que  l'on 


Fig.  08. 

place  dans  le  hain  à  calé  du  ballon,  il  est  nécessaire  que  le 
ballon  soil  complètement  enveloppé  par  le  liquide  de  la  bas- 
sine; l'extrémité  du  col  elTilé  doit  seule  être  en  dehors  du 
bain  sur  une  longueur  de  l  ou  5  centimètres. 

Ces  dispositions  étant  prises,  on  chauffe  graduellement 
la  bassine  de  manière  que  la  température  du  bain  soit  con- 
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stamment  ascendante.  Au  moment  où  le  point  d'ébullilion 
de  la  matière  est  atteint,  la  vapeur  s'échappe  en  un  jet  con- 
tinu par  le  bec  du  ballon;  on  peut  en  condenser  la  majeure 
partie  dans  un  petit  tube,  si  Ton  opère  sur  une  matière 
précieuse.  Quand  tout  l'excès  de  liquide  a  distillé,  ce  jet 
s'arrête,  et  il  ne  sort  plus  que  des  traces  de  vapeur  expul- 
sées par  reiîet  de  la  dilatation. 

Il  faut  alors  fermer  toutes  les  issues  du  fourneau  et  ré- 
gler le  feu  de  façon  que  la  température  s'élève  avec  beau- 
coup de  lenteur.  Lorsqu'on  est  parvenu  au  degré  voulu, 
on  agite  le  bain  et  l'on  maintient  sa  température  stationnaire 
pendant  quelques  minutes,  afin  que  l'huile  et  la  vapeur  se 
mettent  exactement  en  équilibre.  On  chauffe  alors  avec  un 
charbon  la  portion  extérieure  du  col  effilé  pour  en  chasser 
la  petite  quantité  de  liquide  qui  s'y  condense  ordinaire- 
ment, puis  on  ferme  le  ballon,  et  l'on  détermine  au  même 
moment  la  température  indiquée  par  le  thermomètre,  ainsi 
que  la  pression,  qui,  en  général,  n'a  pas  eu  le  temps  de 
changer  (1). 

(1)  La  température  indiquée  par  le  thermomètre  à  mercure  doit  sulii 
plusieurs  corrections  importantes. 

Il  faut  d'abord  que  le  zéro  de  l'instrument  dont  pn  fait  usage  ail  ùW' 
vérifié  récemment.  Les  thermomètres  cinplovés  pour  ces  sortes  de  dé- 
terminations sont  ordinairement  abandonnés  à  un  refroidissement  très- 
lent  après  avoir  été  exposés  à  une  température  élevée;  dans  ces  con- 
ditions, il  n'est  pas  rare  que  le  zéro  réel  soit  de  2  à  3  degrés  uu-dessn^ 
de  celui  que  porte  la  graduation  (M.  Legrand). 

D'un  autre  côté,  la  température  trouvée  est  sensiblement  trop  ba<se. 
parce  qu'une  portion  notable  de  la  colonne  mercuriellc  n'est  pas  plon- 
gée dans  le  bain  ;  la  manière  d'cfToctuer  cette  correction  a  été  indiqiH'«' 
précédemment  (402,  2»»,  p.  534  et  suiv.). 

Enfm,  la  température  obscr>'éc  étant  ainsi  corrigée,  on  cherche  daii< 
1:1  table  de  M.  Rcgnault  celle  qui  lui  correspond  sur  le  thermomètre  «i 
air  ^'oycz  les  ttibles  placées  à  la  fin  de  l'ouvrage). 


Fïg.  99. 
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Le  chalumeau  représenté  dans  la  figure  99  est  fort  coin- 
mode  pour  sceller  le  ballon.  Le  petit  vase  a,  qui  fait  roffice 
d'une  lampe,  ne  contient  environ  que  3  grammes  d'huile, 
et  porte  un  fil  flexible,  muni 
à  son  extrémité  d'un  anneau 
b  qui  sert  à  le  fixer  à  la 
pointe  du  chalumeau.  On 
arrive  sans  peine,  en  cour- 
bant légèrement  ce  fil,  à 
donner  au  dard  la  direction 
convenable  (H.  Bunsen). 

Aussitôt  que  le  ballon  est 
fermé,  on  le  sort  du  bain, 
on  le  laisse  égoutter  et  re- 
froidir, puis  on  l'essuie  avec 
soin,  et  on  le  lave  avec  un  peu  d'éther  pour  enlever  de  sa 
surface  les  dernières  traces  d'huile. 

Quand  il  est  tout  à  fait  froid,  on  le  pèse  de  nouveau,  <U 
on  note  l'augmentation  ou  la  perte  de  poids  qu'il  a  éprouvée. 

Au  moyen  d^me  pince,  on  brise  ensuite,  sous  le  mercure, 
l'extrémité  du  col  effilé.  Le  mercure  rentre  alors  dans  le 
ballon  et  le  remplit  entièrement,  quand  on  a  bien  conduit 
l'opération,  et  que  l'excès  de  matière  a  été  suffisant  pour 
expulser  tout  l'air.  Dans  le  cas  contraire,  il  reste  une  bulle 
d'air  plus  ou  moins  grosse  dont  il  faut  tenir  compte.  A  cet 
effet,  on  brise  peu  à  peu  le  col  effilé  du  ballon,  sous  le  mer- 
cure, jusqu'à  la  partie  où  il  commence  à  s'évaser,  on  trans- 
vase le  résidu  d'air  dans  un  tube  gradué  et  on  le  mesure  en 
tenant  note  de  la  température  (i).  Pour  obtenir  ensuite  la 

{\)  Généralement,  on  peut  se  contenter  de  mesurer  le  volume  du 
résidu  d'air  en  achevant  de  remplir  le  ballon  avec  du  mercure  qu'on 

3i 
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capacité  du  banon,  il  suffit  de  mesurer  le  mercure  qu'il 
renferme,  à  l'aide  d'une  éprouvette  étroite  divisée  en  centi- 
mètres cubes. 

En  résumé,  si  l'on  rassemble  les  divers  résultats  recueillis 
dans  le  cours  de  cette  opération,  il  est  facile  de  voir  qu'on 
a  toutes  les  données  nécessaires  pour  calculer  la  densité 
d'une  vapeur.  Soit  : 

K   l'excès  du  poids  du  ballon  plein  de  vapeur  sur  le  poids  du  ballon 

plein  d'air; 
/    la  température  de  la  balance  ; 
H  la  hauteur  du  baromètre; 

T  la  température  au  moment  où  le  ballon  a  été  scellé  ; 
H'  la  hauteur  du  baromètre; 

V   le  volume  du  ballon  exprimé  en  centimètres  cnbes; 
r   le  volume  du  résidu  d*air. 

On  a  d'abord  pesé  le  ballon  plein  d'air  à  une  température 
et  sous  une  pression  connues,  et,  comme  on  a  ultérieure- 
ment déterminé  son  volume,  il  est  aisé  de  calculer  le 
poids  p  de  cet  air.  Il  faut  pour  cela  ramener  son  volume  Y 
à  la  température  et  à  la  pression  normales,  et  multiplier  le 
volume  ainsi  corrigé  par  le  poids  du  centimètre  cube  d'air 
(0'»%001 293-2);  on  a  alors: 

_  0g^0012932  X  V  X  H 
'^^    (1  +0,00367./)  760 

Dans  la  deuxième  pesée,  le  ballon  est  plein  de  vapeur. 
Si  Ton  compare  le  nouveau  poids  obtenu  à  celui  du  ballon 
plein  d'air,  on  constate  une  différence,  positive  ou  négative, 

laisse  échapper  en  filet  délié  d*unc  pipette  jaugée.  On  peut  aussi  me- 
surer d'abord  le  mercure  qui  s'est  introduit  dans  le  ballon,  puis  remplir 
cr»lui-ci  complètement  et  mesurer  de  nouveau  le  mercure;  la  différence 
outre  les  deux  mesures  donne  le  volume  de  Fair  avec  une  approxima- 
tion suffisante. 
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suivant  que  la  vape«r  examinée  est  plus  dense  ou  plus  lé- 
gère que  l'air.  Il  est  clair  que  cette  différence  E  n'est  autre 
chose  que  le  poids  apparent  de  la  vapeur,  ou,  en  d'autres 
termes,  le  poids  de  la  vapeur  diminué  du  poids  de  l'air  qui 
a  été  expulsé.  Le  poids  réel  P  de  la  vapeur  se  compose  donc 
de  son  poids  apparent  E  (pris  avec  son  signe  algébrique) 
augmenté  du  poids  de  l'air  qui  remplissait  le  ballon  quand 
on  en  a  fait  la  tare  : 

P  =  E-hp. 

Ceci  suppose  que  tout  l'air  a  été  expulsé  du  ballon.  S'il 
en  est  autrement,  il  faut  calculer  le  poids  r  de  ce  résidu 
d'air  et  le  retrancher  du  poids  trouvé  ci-dessus.  On  a  : 

_  08^,0012932  XV  XW 


(1  -h  0,00367 .  r)  760 

en  désignant  par  H""  et  par  t' la  pression  et  la  température 
au  moment  où  le  volume  v  a  été  mesuré.  Le  poids  réel  de 
la  vapeur  est  dans  ce  cas 

p  =  E  -f  p  —  r. 

Il  faut  chercher  maintenant  le  volume  qu'occuperait  la 
vapeur  en  la  supposant  ramenée  à  la  température  et  à  la 
pression  normales;  et  d'abord,  comme  le  ballon  s'est  dilaté, 
on  détermine  ce  que  son  volume  est  devenu  à  la  température 
à  laquelle  on  l'a  fermé.  Si  k  représente  le  coefficient  de  la 
dilatation  cubique  du  verre  (1),  on  a  : 

Vd-f  &(T  — 0) 

(1)  Voici,  d'après  M.  Regnault,  les  valeurs  moyennes  da  coefllcient  k 

à  différents  intervalles  de  température  : 

Entre  0  et  iOO» k  =  O.OOOOîTP» 

1.      150 O.OOOOiHI 
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Mais  ce  volume  doit  être  diminué  du  volume  v'  qu'avait 
le  résidu  d'air  quand  il  était  à  la  même  température. 

V' =  !;(!+ 0,00367  (T-O)gi. 

liO  volume  de  la  vapeur,  à  la  température  T,  est  alors 

V(l  +A-(T-0)-r' 

et,  ramené  à  la  température  et  à  la  pression  normales,  il 
sera 

|V(1  +k[T  —  t))-v']K 
(1  +  0,00367.1)760      ' 

Ou  connaît  ainsi  le  poids  de  la  vapeur  et  le  volume  qu'elle 
occupe  à  0  degré  et  sous  la  pression  de  0",760;  comme  le 
poids  d*un  égal  volume  d'air,  dans  les  mêmes  circonstances, 
osl 

Ogr,0012932  X      ^i^o,00367:ty7-60-  ' 

on  aura  la  densité  cherchée  0  en  divisant  le  poids  de  la  va- 
peur par  cette  dernière  expression.  Toutes  réductions  faites, 
on  trouve  : 

(E  +  p  —  Il  (  1  -f  0,00367 .  T)  700 
~  0«r,00i2932  [V  (1  -h  ik(T—  0)  — «''I  H" 

Pour  terminer,  nous  indiquerons  sur  un  exemple  com- 
ment on  effectue  rapidement  ces  calculs  au  moyen  des  lo- 
garithmes. Supposons  que  les  données  de  l'observation 
soient  les  suivantes  : 

E  =  0»r,282  t  =  210,3  V  =  277««,6 

H  =  0<»,7.19  T  =  185«  V  =      2",5 
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Entre  0  et  200 0,0000291 

*       230 0.00002U8 

»       300 0,0000306 

»       350 0,00003  3 

Ce  coefficient  n'est  pas  le  même  pour  les  diverses  espèces  de  ven*e; 
les  valeurs  précédentes  s'appliquent  au  verre  ordinaire,  avec  lequel 
sont  confectionnés  les  ballons  des  laboratoires  de  Paris. 

La  hauteur  barométrique  H  est  ramenée  à  0  degré  ;  elle 
n'a  pas  varié  pendant  la  durée  de  l'expérience.  La  tempé- 
rature T  est  celle  du  thermomètre  à  air  qui  correspond  à 
la  température  observée  avec  le  thermomètre  à  mercure  ; 
/•  =  0,0000286. 

On  détermine  d'abord  les  valeurs  indiquées  ci-après  : 


T. 

t. 


185,0 
21,3 


T  — r 163,7 

Lcg  0,00367 3.56467 

-f  Log  t 1.32838 

2.89305 

Nombre 0,07817 

1  +0,00367/=    1,07817 

Log  0,00367 "3.56467 

-H  Log  (T— <} 2.21405 

1.77872 

Nombre 0,6008 

1  -h  0,00367  (T  —  r j  =    1 ,6008 


Log  H. . . 

liOg  760. 


2.87448 
2.88081 


Log  H  — log  760. 

Log  k 

-f  Log  (T  — ri 


T.99367 

3.45637 
2.21405 


Nombre. . . . 
1  -h  k  (T— 0 

Log  0,00367 

+  LogT 


^.67042 
0,004682 
.1,004682 

3.56467 
2  26717 


Nombre. . . . 
1  -h  0,00367.7 


1.83184 
0,6926 
1 ,6926 


On  dispose  ensuite  les  calculs  comme  il  suit  : 


a.  Cnlcul  de  p  ; 

Log  08^,0012932 3.1 1 167 

-H  Log  Y 2.44342 

-h(Log  H  — log  760) r.99367 

-h  Compt  log  (1  -h  0,00307  /;....  9.96731 


10 


Log  p 1.51607 


0jr,328  =  p 
3i. 
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b.  Calcul  de  r  ; 

Log  0Kr,00i:î932 3.11167 

+  Log  r 0.3979i 

+  fLojî  H  — log  760) 1799367 

-f  Compt  log  (î  +  0,00367. 0. . .  9.96731  —  10 

Log  r ÏÏ.  i7059 08^,003  =  r 

c.  Poids  de  la  Tapeur  : 

E  = Of^.iHt 

4-  p 0    ,328 

E+p 0   ,010 

—  r 0    ,003 

Ë+  p—  r 0~607 

r/.  Volume  de  In  vapeur  à  T«  : 

LogV 2U342 

-h  Log  (l-t-AiT  — 0) 0.00202 

2.445U 278'%9 

Logr 0.3979i 

-f  Ug  (1  +  0,00367  (T  —  0) •  •    0.:20i3i 

0.60228" ■i«,0  =  r 

Différence  =y  (1  +  *  iT  —  0)  —  ''' 27i«,9 

On  a  alors  tous  les  éléments  pour  calculer  la  valeur  D  : 


e.  Calcul  du  numérateur. 

Log  (E-f  p  — r)..  1,78319 

+  Log(1  +  0,00367.T)  0.22856 

+Jx)g760 2.88081 

'  2.89256 


f.  Calcul  du  déuomiiulcur. 

Log  08^,0012932. . .    1.11167 

+  I^g  274,ft 2.439IT 

+  Log  H 2.87il« 

2.12532 


Log  du  numérateur 2.89256 

—  Log  du  dénominateur 2.42532 

Log  de  la  densité 0.46724 

Densité  de  la  A-apcur 2,933 

La  substance  qui  conduit  à  ce  résultat  a  pour  composi- 
tion : 

C'OH'OQî. 
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Pour  'vérifier  Texactilude  de  cette  formule,  il  faut  exa- 
miner si  la  densité  observée  s'accorde  avec  la  densité  théo- 
rique. L'expérience  démontre  que  les  éléments  qui  entrent 
dans  la  composition  d'une  substance  y  sont  toujours  con- 
densés de  manière  à  occuper  2  ou  4  volumes.  D'après  la 
formule  précédente, 

10  vol.  de  vapeur  de  carbone  pèsent 0,8292  x  10  =  8.292 

20     —      d'hydrogène 0,0693  X  20  =  1,386 

2     —      d'oxygène 1,1056  X  2  =  2,112 

H,T90 

si  Ton  divise  par  4  la  somme  11,790,  on  a  . 

4 

nombre  qui  ne  diffère  pas  sensiblement  de  2,933,  que  Tex- 
périence  a  fourni.  La  formule  C*^H^°0^  est  donc  exacte  et 
correspond  à  4  volumes  de  vapeur.  Ce  mode  de  condensa- 
tion est  celui  que  Ton  observe  le  plus  fréquemment  en 
chimie  organique. 

Le  procédé  de  M.  Dumas  est  susceptible  de  donner  des 
résultats  très-précis  quand  il  est  appliqué  à  des  substances 
homogènes  et  d'une  parfaite  pureté.  Cette  condition  est 
d'ailleurs  essentielle  :  en  effet,  comme  il  faut  employer  un 
excès  de  matière  pour  expulser  l'air  du  ballon,  il  est  clair 
que  si  elle  renferme  quelque  impureté  formée  d'une  sub- 
stance plus  fixe,  celle-ci  se  concentrera  dans  le  vase  et  ao 
croîtra  beaucoup  le  poids  apparent  de  la  vapeur.  Des  pro- 
duits assez  purs,  pour  donner  des  résultats  analytiques  à 
peu  près  exacts,  pourront  donc  fournir  une  densité  de  va- 
peur sensiblement  trop  forte.  Mais,  dans  la  plupart  des  cas, 
l'approximation  à  laquelle  on  arrive  indique  nettement  le 
mode  de  condensation  des  éléments  et  permet  de  fixer 
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l'équivalent  de  la  substance  que  Ton  examine.  Pour  lever 
toute  incertitude  à  cet  égard,  il  suffit  de  recueillir  et  d*ana- 
lyser  la  matière  restée  dans  le  ballon  ;  on  reconnaît  par  là 
si  sa  composition  est  sensiblement  la  même  que  celle  du 
produit  primitif. 

II 

a 

ANALYSE  DES  GAZ. 

44!2.  L*analyse  des  gaz  composés  d'éléments  organiques 
s'effectue  d'après  le  même  principe  que  celle  des  substances 
solides  ou  liquides.  Pour  établir  leur  composition,  il  faut 
toujours  les  brûler  par  l'oxygène  en  excès,  puis  déterminer 
l'acide  carbonique,  l'eau  et  l'azote  provenant  de  la  combus- 

Le  procédé  ordinaire  peut  même  être  appliqué  à  ce  cas; 
on  dispose  alors  Tappareil  comme  pour  l'analyse  des  sub- 
stances très-volatiles  (427)  et  l'on  fait  arriver  le  gaz  par 
l'extrémité  effilée  du  tube  à  combustion  préalablement 
chauffé  au  rouge.  De  cette  manière  on  parvient  facilement  à 
déterminer  les  proportions  relatives  de  carbone  et  d'hydro- 
gène que  contient  le  gaz  soumis  à  l'analyse.  Quand  on  a 
affaire  à  un  hydrogène  carboné,  la  connaissance  de  ce  rap- 
port conduit  à  la  composition  cherchée,  car,  dans  ce  cas, 
on  a  le  poids  du  gaz  analysé  en  ajoutant  les  poids  trouvés  du 
carbone  et  de  l'hydrogène.  Si  la  densité  du  gaz  est  donnée, 
on  pourra  toujours  en  obtenir  le  poids,  en  opérant  sur  un 
volume  déterminé  de  ce  gaz.  Le  procédé  convient  alors  pour 
l'analyse  des  gaz  qui,  indépendamment  du  carbone  et  de 
l'hydrogène,  renferment  aussi  de  l'oxygène  ou  de  l'azote  (l). 

(1)  On  exécute  facilement  ces  sortes  d'analyses  au  moyen  de  l'appa- 
reil manométrique  imaginé  par  M.  Regnault.  (Voy.  Regnault,  Coun 
élémentaire  de  diimiey  3«  édit.,  IV,  20.) 
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.  Toutefois,  la  combustion  par  l'oxyde  de  cuivre  est  rare- 
ment appliquée  à  l'analyse  des  gaz.  Il  est,  en  effet,  bien 
plus  avantageux  d'ajouter  directement  au  gaz  une  quantité 
convenable  d'oxygène  pur,  et  d'enflammer  le  mélange  au 
moyen  de  l'étincelle  électrique.  Le  volume  du  gaz  sur  lequel 
on  opère  étant  connu,  il  suffit  de  mesurer  la  contraction,  et 
de  déterminer  les  volumes  de  l'acide  carbonique,  de  la  va- 
peur d'eau  et  de  l'azote  qu'il  a  fournis,  pour  avoir  toutes 
les  données  qu'exige  le  calcul  de  sa  composition.  Cette 
méthode  d'analyse,  si  simple  et  si  expéditive,  se  recom- 
mande encore  par  la  petite  quantité  de  gaz  qu'elle  emploie. 
Les  résultats  qu'elle  donne  ne  laissent  rien  à  désirer  quant 
à  l'exactitude,  si  l'on  a  soin  de  mesurer  les  gaz  avec  toutes 
les  précautions  qui  ont  été  indiquées  (19  et  20),  et  de  ne 
comparer  les  volumes  observés  qu'après  les  avoir  ramenés 
aux  mêmes  conditions  physiques. 

'  CORRECTIONS  RELATIVES  AU  VOLUME  DES  GAZ. 

143.  Les  volumes  des  gaz,  mesurés  sur  l'eau  ou  sur  le 
mercure,  ne  sont  comparables  qu'après  avoir  subi  les  cor- 
rections relatives  à  la  température,  à  la  pression  et  à  la 
tension  de  la  vapeur  d'eau.  Toutes  les  fois  qu'il  s'agit  de 
déduire  le  (oids  d'un  gaz  de  la  mesure  de  son  volume,  on 
cherche  ce  que  devient  le  volume  observé  en  supposant  le 
gaz  sec,. à  la  température  de  0  degré,  et  sous  la  pression  de 
O",760,  car  ce  n'est  que  pour  ces  conditions  normales  que 
les  densités  des  gaz  sont  données.  Voici  comment  on  effectue 
chacune  de  ces  corrections. 

i^  Correction  relatlire  A  la  fempéralore.  —  Les  varia- 
tions que  les  gaz  éprouvent  dans  leur  volume,  par  suite 
d'un  changement  de  température,  sont  indépendantes  de 
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leur  densité  et  uniformes  pour  chaque  degré  du  thermo- 
mètre. Quoique  ce(te  loi  ne  soit  pas  rigoureusement  Traie, 
il  est  sans  inconvénient  de  la  considérer  comme  telle  dans 
toutes  ses  applications. 

On  appelle  coefficient  de  dilatation  des  gaz  la  quantité 
dont  Tunité  de  volume  du  gaz  à  0"*  augmente  pour  chaque 
degré  du  thermomètre  centigrade;  ce  coefficient  est 0,00967 
pour  tous  les  gaz  permanents.  D'après  cela,  1  centimètre 
cube  de  gaz  à  0  degré,  deviendra,  toutes  choses  égales  d'ail- 
leurs : 

à  !  doffpé  !*•  +  0,00367  =  l«,003r)7 

!»      ■      1«  -f  0,00367  X  â  =  1«,0073i 
3      .      1~  +  0,00367  X  3  =  1-01101 

et  à  une  température  quelconque  de  r  : 

1  +  0,00367.  (. 

Par  conséquent  un  volume  Vo  de  gaz  à  0  degré,  exprimé 
en  centimètres  cubes,  sera  à  1"*  : 

Vo  (1  +0,003670. <), 

oX  si  Ton  connaît  ce  volume  Y  à  la  température  t,  on  a 

VO  (1  +  0,00367 . 0  =  V, 

d'où  Ton  tire  pour  le  volume  V  ramené  à  0*  : 

V  -— L_ 

"""l  +  0,00367.  (■ 

On  abrège  beaucoup  ces  calculs  en  les  effectuant  avec  les 
logarithmes  (435),  et  en  se  servant  d'une  table  qui  contient 
les  valeurs  de  (1  +  0,00367  t),  pour  chaque  degré  du  ther- 
momètre centigrade  (1). 

(1)  Voyez  los  tables  placées  à  la  fin  de  Tou^Tagc. 
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i**  CorrcctloB  relative  *   la  pvenloB.  —  On  sait  que, 

toutes  choses  égales  d'ailleurs,  les  volumes  des  gaz  sont  en 
raison  inverse  des  pressions  qu'ils  supportent  (loi  de  Ma- 
riette). Si  y  représente  le  volume  du  gaz  mesuré  sous  la 
pression  H,  et  Yp  le  volume  inconnu  qu'occuperait  ce  gaz 
sous  la  pression  normale,  il  faut  donc  poser  la  proportion 

760  ;  H  ::  V  :  Vp 

qui  donne 

vx  H 


\p  = 


760    • 


Lorsqu'on  mesure  un  gaz,  il  ne  faut  jamais  perdre  de  vue 
que  la  hauteur  barométrique  ne  représente  la  pression  qu'il 
supporte  qu'autant  que  le  liquide  qui  emprisonne  le  gaz 
est  exactement  au  même  niveau  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur 
(le  l'éprouvetle  graduée.  S'il  en  est  autrement,  on  doit  pren- 
dre avec  soin  la  hauteur  h  de  la  colonne  de  mercure  sou- 
levée dans  le  tube  mesureur  et  la  retrancher  de  la  pression  FI 
qu'indique  le  baromètre  au  moment  de  l'observation.  C'est, 
en  effet,  cette  différence  H  —  A  qui  mesure  la  force  élas- 
tique du  gaz,  car  la  colonne  mercurielle  soulevée  dans  le 
tube  agit  précisément  en  sens  inverse  de  la  pression  atmo- 
sphérique. 

Quand  on  opère  sur  l'eau,  on  mesure  également  la  co- 
lonne soulevée  A'  et  l'on  cherche  la  hauteur  h  de  mercure 
qui  lui  correspond  :  on  a  évidemment 


13,6' 

puisque  les  hauteurs  des  colonnes  de  liquide  qui  se  font 
«équilibre  sont  en  raison  inverse  des  densités. 
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3^   Correction  relative  à   la    teneloa   de    la   wapear 

d*eov. —  Dans  le  mélange  des  gaz  et  des  vapeurs  les  forces 
élastiques  s'ajoutent.  Il  résulte  de  là  que  si  le  gaz  est  satun* 
d*buinidité  (19),  la  pression  atmosphérique  au  moment  de 
Texpérience  représente  la  somme  des  forces  élastiques  du 
gaz  et  de  la  vapeur  d*eau.  On  aura  donc  là  pression  corres- 
pondante au  gaz  supposé  sec  en  retranchant  de  la  hauteur 
barométrique  H  la  tension  f  de  là  vapeur  d'eau  pour  la  tem- 
pérature observée.  On  trouvera  dans  une  table  placée  à  la 
fm  de  l'ouvrage  les  valeurs  de  f  exprimées  en  millimètres 
de  mercure  pour  chaque  degré  du  thermomètre  centigrade. 

444.  Les  corrections  dont  il  vient  d'être  question  peuvent 
se  faire  simultanément  à  l'aide  de  la  formule  suivante,  qui 
les  réunit  toutes  : 


(1  +0,00367.0  760* 


Dans  cette  formule,  V  représente  le  volume  mesuré,  H  la 
pression  barométrique  observée,  h  la  hauteur  de  la  colonne 
de  mercure  soulevée  dans  le  tube  mesureur,  t  la  tempéra- 
ture du  gaz,  f  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  en  millimètres 
de  mercure  pour  la  température  /,  et  Yfi  le  volume  cherché 
du  gaz  supposé  sec,  à  la  température  et  sous  la  pression 
normales.  Le  poids  p  du  gaz  mesuré  est  alors,  si  Ton  repn''- 
sente  par  P  le  poids  du  litre  de  ce  gaz  (1)  : 

{{)  Voyez  y  à  la  fin  de  l'ouvrage,  le  tableau  donnant  la  densité  f^l  I*' 
poids  du  litre  des  principaux  gaz. 
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COMBUSTION  EUDIOMÉTRIQUE. 


t 


I 


445.  La  combuslion  des  gaz  par  Vintermédiaire  de  Fétin- 
celle  électrique,  s'effectue  dans  des  tubes  particuliers 
connus  sous  le  nom  à*eudiomètres. 

Parmi  ces  appareils,  le  plus  simple  et  le  p\\xs  usité  dans 
les  laboratoires  est  Veudiomèlre  à  mercure  représenté  en 
coupe  dans  la  figure  100.  Il  consiste  en  un  tube  de  verre 
très-résistant,    dont  Textrémîté  supérieure  est 
hermétiquement  fermée  par  une  monture  en  fer 
solidement  mastiquée  dans  l'épaisseur  de  la  pa- 
roi. Dans  une  autre  ouverture,  qui  est  pratiquée 
latéralement,  se  trouve  fixé  un  gros  ûl  de  fer, 
recourbé  en  crochet  à  l'extérieur,  et  arrivant 
dans  l'intérieur  du  tube  à  une  petite  distance  de 
la  monture.  L'eudioinètre  étant  rempli  de  mer- 
cure, on  y  introduit  le  gaz  combustible  exacte- 
ment mesuré  et  mêlé  avec  un  volume  déterminé 
d'oxygène.  On  adapte  ensuite  à  l'ouverture  de 
l'instrument  un  bouchon  à  soupape,  on  fixe  au 
crochet  extérieur  une   chaîne  métallique  qu'on 
laisse  flotter  sur  le  mercure  de  la  cuve,  puis 
on    approche   du   bouton  de  la  monture  une 
petite  bouteille  de  Leyde   ou  un  électrophore 
chargé  ;  l'étincelle  que  l'on  produit  ainsi  traverse  le  mélange 
gazeux  et  détermine  la  combustion.  A  l'instant  du  passage 
de  l'étincelle,  la  soupape  se  ferme  d'abord,  par  suite  de  la 

dilatation  brusque  qui  se  produit,  et  empêche  les  gaz  d'être 

35 


9 

Fig.  100. 
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projetés  au  dehors;  mais,  la  pression  diminuant  aussilAi, 
elle  se  soulève  et  laisse  rentrer  le  mercure  dans  l'appareil. 
La  combustion  effectuée,  on  transvase  le  gaz,  on  le  mesure 
de  nouveau,  puis  on  détermine  le  volume  de  l'acide  caito- 
nique. 

Pour  mesurer  les  gaz,  avant  et  après  la  combustion,  on 
se  sert  d'un  tube  divisé  en  capacités  égales,  dont  on  a  vériQé 
avec  soin  la  graduation.  Ce  tube  (rig.  101)  est  maintenu 


?\g.  101 . 

dans  une  position  bien  verticale  par  un  support  qui  permet 
de  l'enfoncer  à  volonté  dans  une  éprouvette  en  verre  remplie 
de  mercure.  A  l'aide  de  cette  disposition,  il  est  aisé  de  faire 
coïncider  exactement  les  niveaux  du  liquide  tntercepteur. 
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et  de  lire  le  volume  occupé  par  le  gaz.  Le  (ransvasement  des 
i^az  s'opËre  avec  facililé  au  moyen  d'une  pipette  parliculiËre, 
représentée  dans  la  figure  iOi;  la  manière  de  faire  usage 
de  ces  pipettes  à  gaz  a  été  décrite  dans  le  premier  volume 
de  cet  ouvrage  {Anal,  quai.,  2°  édit.,  4(7,  p.  535). 

On  évite  entièrement  le  transvasement  du  gaz  en  effec- 
tuant la  combustion  dans  l'eudiom  itre  gradué  de  M.  Bunsen. 
Cet  instrument  (fig.  103)  consiste  en  un  simple  tube  de 
cristal  bien  cylindrique, 
d'une  longueur  de  50  à  60 
centimètres  et  d'un  diamètre 
intérieur  de  2  centimètres 
environ  ;  l'épaisseur  du 
verre  ne  dépasse  pas  .2  mil- 
limètres. A  l'extrémité  su- 
périeure et  fermée  de  ce 
lube,  sont  solidement  scel- 
lés, (in  regard  l'un  de  l'au- 
tre, deux  fds  de  platine  qui 
pénètrent  dans  l'intérieur  de 
manière  â  s'appliquer  exac- 
tement sur  les  parois  du 
verre;  les  pointes  de  ces  (ils  se  trouvent  &  la  distance 
de  1  ou  2  millimètres,  qui  peut  être  aisément  franchie  par 
l'étincelle  électrique.  A  l'extérieur  de  t'eudiomètre,  l'exlrc- 
inité  des  Tils  est  roulée  en  forme  d'œîllet. 

Ce  lube  eudiomélrique  est  calibre  avec  le  plus  grandsoin 
et  porte  dans  toute  sa  longueur  une  échelle,  gravée  à, 
l'acide  fluorhydrique,  dont  les  divisions  correspondent  à 
des  capacités  égales.  Onpeutégalemenlmettre  sur  l'inslru- 
ment  une  simple  graduation  en  millimètres,  et  inscrire 


Pig.  108. 
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dans  une  table  la  capacité  correspoiidintË  à  chaque  divi- 
sion. 

L'usage  de  cet  eudiométre  est  fort  simple  :  après  qu'on 
l'a  bien  nettojé,  on  le  remplit  de  mercure  au  moyen  d'un 
entonnoir  muni  d'une  longue  brancbe  qui  descend  jusqu'au 
fond  de  l'inslrument.  On  le  renverse  ensuite  sur  la  cuve  el 
l'on  j  introduit  le  gaa  à  analyser,  La  cuve  à  mercure  la  plus 
convenable  pour  les  mesures  eudiométriques  est  représentée 
dans  ta  figure  104.  Elle  se  compose  d'un  bloc  en  bois  de 


Fig.  m. 

poirier  dans  lequel  ou  a  pratiqué  une  excavation,  ionguo 
d'environ  0",'^^  et  large  de  O^.OS,  dont  deux  fortes  glaces 
«  et  6  forment  les  parois  latérales.  Celte  cuve  repose  sur 
une  plancbec,  qui  porte  un  montant  d  muni  d'une  rigole  n*. 
dans  laquelle  on  couche  l'eudiomètre.  Pour  maintenir  l'in- 
strument fermé  au  moment  de  la  combustion,  on  en  presse 
avec  force  l'ouverture  contre  un  disque  de  liège  recouvert 
de  caoutchouc  vulcanisé.  Il  est  nécessaire  d'humecter  préa- 
lablement le  caoutchouc  avec  une  solution  étendue  de  su< 
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blimé  corrosif,  afm  que  le  mercure  y  adhère  d'une  manière 
parfaite.  Sans  cette  précaution,  il  retiendrait  des  bulles  d'air, 
qui  pourraient  s'introduire  dans  l'eudiomèlre. 

Il  nous  reste  à  mentionner  l'appareil  eudiométrique,  si 
ingénieux,  que  l'on  doit  à  M.  Regnault.  Il  consiste  en  un 
manomètre  particulier,  où  l'on  mesure  les  forces  élastiques 
des  gaz  soumis  à  l'analyse,  après  les  avoir  ramenés  à  un 
volume  constant;  les  rapports  des  forces  élastiques  font 
connaître  les  rapports  des  volumes.  Quand  on  est  fami- 
liarisé avec  l'usage  de  cet  eudiomètre,  on  obtient,'dans  un 
temps  très-court,  des  résultats  d'une  grande  précision  (1). 

446.  Sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique,  2  volumes 
d'hydrogène  se  combinent  rigoureusement  avec  i  volume 
d'oxygène  pour  former  de  l'eau  qui  se  condense.  La  déter- 
mination quantitative  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  gaz  est 
donc  facile  quand  l'eau  est  le  seul  produit  de  la  combustion. 
Il  suffît  alors  de  mesurer  exactemlent  la  diminution  de  vo- 
lume, ou.  contradioriy  produite  par  le  passage  de  l'étincelle 
électrique  ;  les  deux  tiers  de  la  contraction  expriment  le  vo- 
lume de  l'hydrogène,  et  le  tiers  représente  celui  de  l'oxy- 
gène. Ainsi,  on  détermine  l'hydrogène  libre  en  le  brûlant 
dans  l'eudiomèlre  par  un  excès  d'oxygène;  s'agit-il,  au 
contraire,  de- doser  de  l'oxygène,  on  fait  détoner  le  gaz  avec 
un  excès  d'hydrogène.  Cette  double  détermination  se  pré- 
sente fréquemment  dans  les  analyses  eudiométriques. 

Lorsqu'on  fait  détoner  un  gaz  carboné  avec  un  excès 
d'oxygène,  tout  le  carbone  est  converti  en  acide  carbonique 
qu'il  est  facile  d'absorber  par  la  potasse  caustique  après  la 

(1)  Voy.  Regnault,  Cours  élémentaire  de  chimie,  3«  édit.,  IV,  p.  75. 
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combustion.  La  diminution  de  volume  indique  alors  la  quan- 
tité d'acide  carbonique,  et,  par  suite,  celle  du  carbone  ;  on 
sait,  en  effet,  que  dans  un  volume  d'acide  carbonique,  il  y 
a  un  demi-volume  de  vapeur  de  carbone. 

447.  Voxygène  et  Yhydrogène  employés  dans  les  analyses 
eudiométriques  doivent  être  d'une  parfaite  pureté.  On  pré- 
pare l'oxygène,  par  le  chlorate  de  potasse,  dans  de  petites 
cornues  de  6  à  10  centimètres  cubes  de  capacité,  que  l'on 
peut  souffler  à  la  lampe  d'émailleur  à  l'extrémité  d'un  tube 
de  verre.  Après  que  tout  l'air  atmosphérique  a  été  expulsé, 
on  recueille  directement  l'oxygène  dégagé  dans  l'eudiomètre. 
Il  faut  ajouter  au  moins  le  double  de  l'oxygène  qu'exige  la 
combustion  complète,  mais  ne  pas  dépasser  non  plus  trois 
à  quatre  fois  le  volume  de  l'hydrogène  à  doser. 

L'hydrogène  nécessaire  pour  la  détermination  de  l'oxy- 
gène s'obtient  en  faisant  agir,  dans  un  petit  ballon,  fie  l'a- 
cide sulfuriquc  étendu  sur  du  zinc  chimiquement  pur.  On 
le  débarrasse  de  toutes  traces  d'acide  carbonique,  d'hydro- 
gène sulfuré  et  d'acide  sulfurique  mécaniquement  entraîné, 
en  lui  faisant  traverser  un  très-petit  tube  rempli  de  frag- 
ments de  potasse  caustique.  Après  un  dégagement  de  dix 
minutes,  tout  l'air  est  chassé  de  l'appareil,  et  l'on  peut 
recevoir  le  gaz  dans  Teudiomètre.  Pour  un  volume  d'oxygène 
à  doser,  on  doit  employer,  suivant  les  cas,  de  trois  à  dix 
volumes  au  plus  d'hydrogène  ;  si  l'on  dépassait  ce  dernier 
rapport,  la  combustion  n'aurait  plus  lieu  ou  serait  incom- 
plète. • 

448.  Dans  toute  combustion  eudiométrique  on  doit  se  te- 
nir en  garde  contre  plusieurs  causes  d'erreur.  Il  faut  d'abord 
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mêler  les  gaz  dans  les  limites  de  la  combustibilité  parfaite, 
et  attendre,  avant  d'y  faire {)asser  Tétincelle  électrique,  qu^ils 
soient  uniformément  répartis  dans  le  mélange. 

Quand  le  mélange  à  analyser  contient  beaucoup  d'azote 
relativement  aux  gaz  combustibles,  il  peut  arriver  que  Félin- 
celle  électrique  ne  l'enflamme  pas,  ou,  ce  qui  est  encore 
plus  grave,  que  la  combustion  soit  incomplète.  On  obvie  à 
cet  inconvénient  en  ajoutant  au  mélange  une  certaine  quan- 
tité de  gaz  détonant  (2  vol.  d'hydrogène  et  1  d'exygène) 
que  l'on  se  procure  facilement  en  décomposant  l'eau  par 
la  pile. 

L'appareil  qui  sert  à  préparer  le  gaz  de  la  pile  consiste 


/ 
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Fig.  .105. 

en  une  éprouvette  À  (fig.  105)  remplie  d'eau  distillée,  ai- 
guisée d'un  dixième  d'acide  sulfurique  pur.  Celte  éprouvette 
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est  fermée  par  un  bouchon  portant  au  centre  le  tube  à  dé- 
f^agement  d,  et  latéralement  deux  fils  de  platine  ff,  soudés 
dans  des  tubes  capillaires.  Aux  extrémités  des  fils  sont  fixées 
des  lames  de  platine  /(  qui  plongent  entièrement  dans  Teau 
de  Téprouvelte.  On  produit  un  dégagement  régulier  de  gaz 
en  faisant  communiquer  les  fils  avec  une  pile  composée  de 
trois  ou  quatre  éléments  de  Bunsen.  Le  tube  abducteur  est 
muni  de  plusieurs  renflements  r  contenant  de  Tacide  sulfu- 
rique  concentré,  qui  sert  à  laver  le  gaz.  Il  n'est  pas  néces- 
saire de  mesurer  exactement  le  volume  du  gaz  ainsi  préparé, 
car  il  disparait  par  la  combustion  sans  laisser  aucun  résidu 
(M.  Bunsen). 

Le  cas  inverse  se  présente  également.  Airtsi,  on  peut  avoir 
des  mélanges  très-riches  en  gaz  combustibles  et  ne  conte- 
nant que  peu  d'azote.  Dans  ces  circonstances,  la  combustion 
est  complète,  en  présence  d'un  excès  d'oxygène;  mais,  in- 
dépendamment de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  qui  de- 
vraient seuls  prendre  naissance,  il  se  forme  aussi  de  l'acide 
nitrique  par  suite  d'une  température  trop  élevée.  On  ferait 
donc  une  fausse  estimation  de  l'oxygène  consommé  par  les 
gaz  combustibles,  puisqu'une  partie  aurait  servi  à  l'oxyda- 
tion de  l'azote.  On  évite  celte  seconde  cause  d'erreur  en 
étendant  le  mélange  détonant  de  la  quantité  d'air  atmosphé- 
rique nécessaire  pour  qu'il  ne  renferme  pas  plus  de  1/5  à  2/5 
de  son  volume  de  gaz  combustibles.  Par  là,  on  abaisse  suf- 
fisamment la  température  qui  se  développe  au  moment  de 
la  combustion,  pour  empêcher  la  volatilisation  du  mercure 
et  rendre  impossible  la  combinaison  directe  de  l'azote  avec 
l'oxygène  (M.  Kolbe). 

Quand  on  n'a  pas  de  donnée  sur  la  nature  d'un  mélange 
explosif,  on  est  obligé  d'en  déterminer  approximativement 
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la  composition  par  un  essai  préliminaire.  On  fait  ensuite 
l'analyse  définitive,  après  avoir  établi  un  rapport  convenable 
entre  les  gaz  inertes  et  les  gaz  combustibles. 

Une  addition  d'air  est  également  nécessaire,  quand  on 
fait  détoner  des  gaz,  tels  que  le  bicarbure  d'hydrogène, 
Téthyle,  etc.,  dont  les  éléments  combustibles  sont  très- 
condensés.  Sans  cette  précaution,  la  violence  de  l'explosion 
est  telle,  que  le  tube  eudiométrique  en  est  brisé.  Lorsque 
le  mode  de  condensation  d'un  hydrogène  carboné  est  in- 
connu, on  peut  l'analyser  très-exactement  et  sans  danger, 
en  le  faisant  détoner  avec  environ  20  fois  son  volume  d'air 
sec  privé  d'acide  carbonique,  et  une  quantité  suffisante 
d'oxygène.  S'il  arrivait  que  le  mélange  ne  s'enflammât  pas, 
on  ajouterait  peu  à  peu  du  gaz  de  la  pile,  et  l'on  ferait 
détoner  de  nouveau,  jusqu'à  ce  que  la  combustion  fût  com- 
plète. 

Pour  ne  pas  s'exposer  à  être  blessé,  dans  ces  sorte3  d'ex- 
périences, l'opérateur  doit  envelopper  d'un  linge  la  portion 
extérieure  de  l'instrument  et  tenir  dans  la  main  la  partie 
qui  plonge  dans  le  mercure. 
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449.  A  l'aide  de  procédés  eudiométriques,  il  est  facile 
de  déterminer  rapidement  le  rapport  des  volumes  et  l'état 
de  condensation  des  éléments  constitutifs  d'un  hydrogène 
carboné.  La  solution  de  ce  problème  nécessite  les  opérations 
suivantes  : 

a.  On  introduit  le  gaz  à  analyser  dans  l'eudiomètre  et 
l'on  mesure  exactement  son  volume  V. 

35. 
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6.  On  ajoule  la  quantité  convenable  d'oxygène,  pour  que 
le  mélange  se  trouve  dans  les  limites  d'une  combustibilité 
parfaite,  et  Ton  mesure  le  nouveau  volume  Y\  Il  est  clair 
que  V  —  V  =  0  est  le  volume  de  l'oxygène  ajouté. 

c.  On  fait  alors  passer  l'étincelle  électrique  dans  le  mé- 
lange, et,  quand  le  gaz  s'est  mis  en  équilibre  de  température 
avec  l'air  ambiant,  on  en  détermine  le  volume  \'\  La  diffë* 
rence  V  —  V"  =  C,  donne  la  contraction  ou  diminution 
de  volume  produite  par  la  combustion. 

d.  Enfin  on  absorbe  l'acide  carbonique  par  la  potasse 
caustique  et  l'on  mesure  le  volume  Y"  du  résidu  ;  Y"  — 
V"'  =  A  exprime  le  volume  de  l'acide  carbonique. 

On  a  alors  toutes  les  données  nécessaires  pour  calculer  la 
composition  du  gaz  analysé. 

Par  l'effet  delà  combustion,  tout  le  volume  V  du  gaz 
combustible  est  transformé  en  eau  qui  se  condense  et  eu 
acide  carbonique  dont  le  volume  est  précisément  égal  à 
celui  de  l'oxygène  qui  entre  dans  sa  composition.  Après 
la  combustion  il  restera  donc  le  volume  0  d'oxygène  pri- 
mitivement ajouté,  moins  le  volume  total  B  de  l'oxygène 
consommé  pour  la  formation  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'eau,  plus  le  volume  A  de  l'acide  carbonique  produit.  On 
aura  donc  : 

Avant  la  combustion V  +  O 

Après  la  combustion 0  —  B  -h  A. 

Si  l'on  retranche  le  second  volume  du  premier,  on  aura 
la  diminution  du  volume  ou  contraction  C,  déjà  déterminée 
directement  : 

C=V-|-B- A [i] 
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Cette  relation,  ne  contenant  d'indéterminé  que  B,  fait 
connaître  la  proportion  relative  de  l'hydrogène  quand  on 
connaît  la  quantité  d'oxygène  qui  s'est  combiné  au  carbone 
pendant  la  combustion. 

La  quantité  de  carbone  contenue  dans  le  gaz  analysé  so 
déduit  du  volume  Â  de  l'acide  carbonique.  Le  volume  x  de 
vapeur  de  carbone  que  renferme  l'unité  de  volume  de  gaz, 
donne  un  volume  égal  à  ^x  d'acide  carbonique  ;  par  consé- 
quent l'acide  carbonique  produit  par  le  volume  total  Y  sera 
2xV,  et  Ton  a  : 

A  =  ^2a;V,    d'où    x  =  ^, [21 

La  contraction  observée  suffit  maintenant  pour  calculer 
la  proportion  relative  de  l'hydrogène.  En  effet,  si  l'unité 
de  volume  du  gaz  contient  y  d'hydrogène,  celui-ci  prenant 

^  d'oxygène,  le  volume  initial  V  en  exigc^pourlaformation 

de  l'eau.  Le  volume  total  B  d'oxygène  consommé  se  com- 

pose  donc  du  volume  -^  et  de  l'oxygène  employé  à  brûler 

le  carbone  ;  mais  ce  dernier  volume  d'oxygène  étant  préci- 
sément égal  au  volume  A  de  l'acide  carbonique,  on  a 

et,  si  l'on  substitue  cette  valeur  de  B  dans  l'équation  [1], 
on  trouve  : 


C  =  V  +  C    ^ï'où    y  =  t{l-\\ [31 


2 


La  densité  des  gaz  est  un  élément  précieux  pour  le  con- 
trôle des  analyses  eudiométriques.  Ainsi,  en  représentant 
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par  D  la  densité  d'un  hydrogène  carboné^  dont  Tunité  de 
volume  contient  x  volumes  de  vapeur  de  carbone  et  y  vo- 
lumes d'hydrogène,  on  a  la  relation 

0,8292  X  -h  0,0693  y  =  D 

dans  laquelle  0,8*^9:2  est  la  densité  de  la  vapeur  de  carbone 
et  0,0693  celle  de  l'hydrogène.  Quand  l'analyse  est  exacte, 
on  trouve  pour  D  une  valeur  très-rapprochée  de  la  densité 
déterminée  par  rexpérience-. 

Exemple.  Pour  montrer  l'usage  des  formules  qui  pré- 
cèdent, nous  les  appliquerons  au  calcul  de  la  composition 
du  gaz  oléfiant.  Voici  les  résultats  fournis  par  une  coipbus- 
tion  effectuée  en  présence  d'un  volume  d'air  considérable 
qui  a  pour  objet  d'atténuer  la  violence  de  l'explosion  (448)^ 

Volumes 

des  8:a>  secs  à  la  terop.      Dy^penccs. 
et  a  la  pression 
normales. 

Volume  du  gaz  initùil  V 8,6 

Après  l'addition  d'air 151,5 

Après  l'addition  d'oxygène 177,5   )           .  jy  g  ^  q 

Après  l'explosion 160,3  < 

Après  l'absorpt.  de  l'ac.  carbonique  . . .  1<43,0  j             i7,d  =  A 

D'après  ces  résultats,  on  trouve  dans  1  vol.  de  gaz  olé- 
fiant : 

A          17,3  ,      , 

Vapeur  de  carbone. . .     x  =  oy  ="23786" ~ 

Hydrogène î'^^  (?"  *)  =^  (•8;è"""  0  ~^^^'" 

Cette  composition  est  confirmée  par  la  densité  du  gaz; 
en  effet, 

1  vol.  de  vapeur  de  carbone 0,8292 

4-2    »     d'hydrogène 0,1386 

Pèsent 0^9678" 
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Somme  qui  se  rapproche  beaucoup  de  la  densité  0,9784 
trouvée  par  Texpérience. 

450.  L'analyse  eudiométrique  des  hydrogènes  carbonés 
est  à  la  fois  le  cas  le  plus  simple  et  le  plus  fréquent;  mais 
les  mêmes  méthodes  permettent  aussi  d'établir  la  composi- 
tion des  gaz  qui  contiennent  encore  d'autres  éléments.  Il 
suffit,  pour  cela,  que  l'on  puisse  déduire  de  l'observation 
une  équation  pour  chacun  des  éléments  à  déterminer. 

Si  le  gaz  contient  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote 
(méthylamine),  on  le  fait  détoner  avec  un  excès  d'oxygène, 
puis  en  mesure  la  contraction  C  et  le  volume  A  de  l'acide 
carbonique.  Dans  ce  cas,  le  résidu  de  la  combustion  est  égal 
au  volume  de  l'oxygène  ajouté,  moins  le  volume  B  de  Foxy- 
gène  employé  à  brûler  le  carbone  et  l'hydrogène,  plus  le 
volume  A  de  Tacide  carbonique,  plus  le  volume  N  de  l'azote 
devenu  libre  ;  on  a  donc  : 

Avant  la  combustion V  -f  0 

Après  la  combustion 0  —  B-f-A-j-N. 

Si  l'on  retranche,  comme  précédemment,  le  second  vo- 
lume du  premier,  on  aura  pour  la  valeur  de  la  contraction 
observée  : 

C  =  V-|-B  — A  — N. 

En  substituant  à  B  sa  valeur  A  -f -^trouvée  plus  haut 

(449),  on  a  : 

yV  /C  .   N        \. 

C  =  V  -t-  î^  -  N,  d'où  y  =  2  \y -^  V  •"  ^)- 

Ainsi,  quand  la  quantité  N  d'azote  est  connue,  on  déduit 
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de  la  concentration  observée  l'hydrogène  y  que  renferme  i 
volume  du  gaz  analysé. 

Pour  déterminer  l'azote  N,  on  fait  détoner  le  résidu  de 
la  combustion  avec  un  excès  d'hydrogène  (446)  et  l'on  me- 
sure la  diminution  de  volume.  Le  tiers  de  cette  diminution 
représente  l'oxygène  disparu  ;  en  le  défalquant  du  volume 
initial  du  résidu,  on  aura  le  volume  N  de  l'azole.  Si»  repré- 
sente l'azote  contenu  dans  l'unité  de  volume  du  gaz,  le  vo- 
lume analvsé  V  en  contient  nV,  et  l'on  a  : 

-  v 

N  =z  nV,  d'où  n  =  ~. 

Cette  détermination  indique  la  marche  à  suivre  pour 
l'analyse  des  gaz  composés  d'azote  et  d'oxygène.  On  fait 
détoner  un  volume  V  du  gaz  avec  un  excès  d'hydrogène  et 
l'on  mesure  la  contraction  produite.  L'oxygène  z  contenu 
dans  l'unité  de  volume  du  gaz  prenant  un  volume  2  j  d'hy- 
drogène,  2jV  exprime  le  volume  total  d'hydrogène  con- 
sommé; si  l'on  désigne  par  H  l'hydrogène  ajouté,  et  par  N 
l'azote  dosé  dans  le  résidu,  on  a  : 

Avant  la  combustion V  -f-  H 

Après  la  combustion II  +  24Y  -f  N. 

En  retranchant  le  second  volume  du  premier  on  trouve 
pour  valeur  de  la  contraction  : 

C  =  v  -f  2*V  -  N,  d'où  *  =  ^  "^  ^y^  ^ I  i  1 

Ënfm,  le  gaz  à  analyser  peut  contenir  du  carbone,  do 
l'hydrogène  et  de  l'oxygène  (étherméthylique).  Pour  déter- 
miner les  proportions  relatives  de  ces  trois  éléments,  on 
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commence  par  faire  détoner  un  volume  V  du  gaz  avec  un 
excès  d*oxygène,  et  Ton  mesure  la  contraction  C  ;  mais  avant 
d'absorber  Facide  carbonique,  il  faut  déterminer,  à  Tétat  de 


Fig.  106. 


vapeur,  Feau  produite  par  la  combustion.  A  cet  eiïet,  on 
place  l'eudiomètre  dans  le  vase  en  verre  i  (C]^,  iOG),  à  moi- 
tié rempli  de  mercure,  et  on  Tintroduit  au  moyen  du  sup- 
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fori  ff  dans  le  cylindre  de  verre  ce.  L'appareil  étant  disposé 
comme  le  montre  la  fig^ire,  on  chaufîe  la  chaudière  en  tôle 
A  de  manière  à  faire  passer  dans  le  cylindre  un  courant  ra- 
pide de  vapeur  d'eau.  Quand  le  volume  du  gaz  cesse  d'aug- 
menter dans  Teudiomètre,  toute  Teau  qui  s'y  trouve  étant 
volatilisée,  on  le  mesure  avec  soin,  et  l'on  note  la  tempéra- 
ture de  la  vapeur,  la  colonne  de  mercure  soulevée,  la  co- 
lonne d'eau  au-dessus  du  niveau  du  mercure  dans  le  vase  t, 
et  la  hauteur  du  baromètre.  A  l'aide  de  ces  données  on  cal- 
cule le  volume  E  qu'occuperait  la  vapeur  d'eau  ramenée  à  la 
température  et  à  la  pression  normales.  On  détermine  en- 
suite le  volume  A  de  l'acide  carbonique  en  l'absorbant, 
comme  à  l'ordinaire,  par  la  potasse. 

Après  le  passage  de  Télincelle,  le  volume  du  résidu  est 
donc  égal  au  volume  de  l'oxygène  ajouté,  moins  l'oxygène 
^2x\  =  A  qu'exige  la  combustion  du  carbone,  moins  Toxy- 

1  E 

gène— i^V==:  3-qui  a  servi  à  brûler  Thydrogène,  plus  l'acide 

carbonique  formé  A,  plus  l'oxygène  zV  primitivement  con- 
tenu dans  le  gaz  soumis  à  l'analyse.  On  trouve  ainsi  : 

Avant  \a  combuBtion V  -f  0 

Après  la  combustion »V-|-0  +  A  —  A  —  — . 

En  retranchant  le  second  volume  du  premier,  on  obtient 
pour  la  valeur  de  la  contraction  observée  : 

c  =  v  -  »v  -I- 1,  d*où  »  =  1  +  1^-  ^. 

Dans  ce  cas,  on  déduit  l'hydrogène  y  du  volume  E  de  la 

E 

vapeur  d'eau  mesurée  directement  (y  =  =:),  et  l'on  calcule 

l'oxygène  z  à  l'aide  de  la  contraction  (M.  Bunsen). 
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ANALYSE  DES  MÉLANGES  GAZEUX. 

451.  L'analyse  eudiométriqne  des  mélanges  gazeux  se 
compose  de  deux  opérations  distinctes  :  la  séparation  des 
gaz  absorbables  au  moyen  de  réactifs  appropriés,  .et  la  dé- 
termination indirecte  des  proportions  relatives  des  gaz  car- 
bonés et  hydrogénés  par  leur  combustion  avec  Foxygène. 

a.  Emi^oi  des  réactifs  absorbants. 

45^.  Il  existe,  pour  la  plupart  des  gaz,  des  substances 
qui,  employées  à  Télat  solide  ou  en  dissolution,  les  absor- 
bent d'une  manière  parfaite.  Parmi  ces  réactifs  d'absorption, 
les  plus  importants  sont  :  la  potasse,  pour  tous  les  gaz 
acides  ;  le  phosphore  ou  une  solution  alcaline  d'acide  pyro- 
gallique,  pour  l'oxygène  ;  le  protochlorure  de  cuivre,  pour 
l'oxyde  de  carbone  ;  le  protoxyda  de  manganèse,  pour  l'acide 
sulfureux  et  pour  l'hydrogène  sulfuré;  enfin,  l'acide  sulfu- 
rique  fumant,  pour  le  gàz  oléfiant  et  ses  homologues. 

Les  réactifs  liquides  sont  surtout  avantageux  à  cause  de 
leur  promptitude  d'action;  mais  ils  doivent  toujours  être 
assez  concentrés  pour  qu'on  puisse  les  employer  sous  un 
très-petit  volume.  S'il  en  était  autrement,  ils  pourraient 
donner  lieu  à  de  graves  erreurs  par  suite  de  l'échange  des 
gaz  qu'ils  tiennent  en  dissolution.  Quelquefois  il  est  même 
nécessaire  de  provoquer  cet  échange  avant  de  faire  agir  le 
réactif  sur  le  gaz  destiné  à  l'analyse;  on  y  parvient  en  l'agi- 
tant à  plusieurs  reprises  avec  une  portion  du  mélange 
gazeux  que  l'on  sacrifie  pour  cet  objet. 

Il  ne  faut  jamais  introduire  les  réactifs  dans  l'eudiomëtre 
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(lestioé  aux  combustions.  Toutes  les  absorptions  doivent 
élre  effectuées  à  part  dans  un  lube  gradué  semblable  à  ceui 
que  l'on  emploie  pour  la  mesure  des  vo- 
lumes (fig.  101).  Il  est  utile  que  l'eitré- 
mité  ouverte  de  ces  tubes  soit  légèrement 
courbée  et  porte  un  bec  comme  l'indique  la 
figure  107;  on  opère  alors  facilement  et 
sans  perte  le  transvasement  du  gaz  me- 
suré. 

Poulr  soumettre  un  gaz  à  l'action  des 
absorbant,  on  le  fait]  passer  dans  le  tube 
gradué  préalablement  rempli  de  mercure  ; 
puis,  après  avoir  mesuré  le  volume  du  gaz, 
ou  j  introduit  le  réactif  au  moyen  d'une 
pipette  dont  le  beceslrecourbé(fig.  108). 
On  favorise  l'absorption  el  on  la  rend 
très-rapide  en  agitant  le  gaz  avec  le  réactif.  Quand  elle  est 
terminée,  on  mesure  te  résidu. 
Si  la  viscosité  du  réactif  rendait 
la  lecture  du  volume  difficile,  il 
faudrait  mesurer  le  gaz  sur  l'eau 
en  observant  les  précautions  qui 
ont  été  indiquées  au  dosage  àe 
l'azote  (432). 

Il  faut  cependant  éviter  au- 
tant que  possible  ces  mesures 
sur  l'eau,  car  elles  n'atteignent 
jamais  la  précision,  de  celles  qui 
sont  effectuées  sur  le  mercure. 
On  peut  d'ailleurs  faire  dispa- 
r^tre  les  inconvénients  qui  résultent  de  l'introduction  des 


Fig.107.  Fig.K 


Fi;.  109. 
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liquides  dans  les  tubes  gradués,  en  logeant  les  réactifs 
à  demeure  dans  la  pipette  à  gaz  de  M.  Ettling  (445).  La 
figure  ci-desssus  indique  la  forme  la  plus  convenable  qu'il 
convient  de  donner  aux  pipettes  destinées  à  cet  usage.  Le 
réactif  est  logé  dans  la  partie  supérieure  de  la  boule  B  et 
dans  la  portion  ghW  du  tube  capillaire  ;  il  est  mis  à  Tabri  de 
toute  action  extérieure  par  le  mercure  qui  se  trouve  en 
mdm'  et  en  ikL  Le  gaz,  après  avoir  été  mesuré  sur  le  mer- 
cure, est  introduit  par  aspiration  dans  la  pipette,  puis  agité 
avec  le  réactif  jusqu'à  ce  que  l'absorption  soit  parfaite.  On  le 
fait  repasser  ensuite  dans  le  tube  pour  une  nouvelle  mesure  : 
ce  double  passage  a  lieu  sans  aucune  perte  ni  augmentation 
de  volume  (M.  Doyère). 

Toutefois,  quelles  que  soient  les  précautions  que  Ton 
prenne,  les  réactifs  liquides  ont  toujours  l'inconvénient 
d'émettre  des  vapeurs  dont  la  tension  ne  peut  pas  être  dé- 
terminée avec  exactitude.  C'est  surtout  pour  éviter  cette 
cause  d'erreur,  dans  les  recherches  précises,  que  M.  Bunsen 
rejette  entièrement  les  substances  dissoutes,  et  ne  fait  usage 
que  des  réactifs  solides,  qui  possèdent  la  qualité  essentielle 
de  pouvoir  être  introduits  dans  le  tube  eudiométrique,  ou 
d'en  être  retirés  avec  facilité.  La  forme  qu'il  convient  le 
mieux  de  donner  à  ces  réactifs  est  celle  de  petites  boules 
qu'on  fixe  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine.  On  confectionne 
aisément  des  boules  de  potasse,  de  phosphore,  de  chlorure 
de  calcium  et  de  plusieurs  autres  substances.  Quand  on  a 
affaire  à  des  corps  naturellement  liquides,  on  en  imprègne 
une  balle  en  coke  ou  en  papier  mâché.  Dans  l'emploi  des 
réactifs  sous  cette  forme,  l'extrémité  libre  du  fil  métallique, 
qui  sert  de  support  à  la  boule  absorbante,  ne  doit  jamais 
sortir  du  mercure  et  pénétrer  dans  l'atmosphère.  Si  l'on  né- 
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gligeail  celle  prêcaulion,  une  pctile  quantité  d'air  pourrait 
sMnIroduire  dans  le  lube  et   altérer   la  composition   du 


s 


mélange. 


453.  Par  Taclion  successive  de  divers  réactifs,  on  arrive 
à  déterminer  avec  précision  chacun  des  gaz  absorbables 
faisant  partie  d'un  mélange  donné.  Voici,  par  exemple,  la 
marche  qu'il  faudrait  suivre  dans  l'analyse  d'un  mélange 
formé  d'acide  carbonique,  d'oxygène,  de  gaz  oléfiant, 
«Poxyde  de  carbone,  d'hydrogène,  de  gaz  des  marais  et 
d'azote  : 

a.  Introduire  le  gaz  dans  le  tube  gradué,  le  dessécher 
avec  un  fragment  de  chlorure  de  calcium,  s'il  est  humide, 
et  mesurer  exactement  son  volume  V; 

b.  Absorber  l'acide  carbonique  par  une  balle  de  potasse, 
et  mesurer  le  volume  V,  du  résidu  :  il  est  clair  que  V  —  V, 
est  le  volume  de  l'acide  carbonique; 

c\  Introduire  dans  le  gaz  une  balle  de  coke  imprégnée 
d'un  mélange  d'acide  sulfurique  anhydre  et  d'acide  sulfu- 
rique  fumant,  puis  mesurer  le  volume  Yj*  quand  tout  le  gaz 
oléfiant  a  été  absorbé,  et  que  l'acide  sulfureux  a  été  enlevé 
préalablement  par  du  peroxyde  de  manganèse  humide  : 
V,  —  Vj  est  le  volume  du  gaz  oléfiant; 

d.  Absorber  l'oxygène  par  le  phosphore  ou  par  l'acide 
pyrogallique  additionné  de  potasse,  et  mesurer  le  volume  V3 
du  résidu  :  Vj  —  V3  sera  le  volume  de  l'oxygène; 

e.  Introduire  dans  le  tube  une  balle  en  papier  mâché  im- 
[)régnée  d'une  solution  concentrée  de  protochlorure  de 
cuivre  pour  absorber  l'oxyde  de  carbone,  enlever  les  va- 
peurs d'acide  chlorhydrique  par  une  balle  de  potasse,  et 
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mesurer  le  volume  V^  du  gaz  restant  :  le  volume  de  l'oxyde 
de  carbone  est  Vg  — V^. 

Le  résidu  V^  ne  contient  plus  alors  que  l'hydrogène,  le 
gaz  des  marais  et  Tazote,  dont  on  détermine  les  proportions 
relatives  par  la  combustion. 


b.  Combuslion  des  mélanges  gazeux. 

454.  On  a  vu  plus  haut  (449)  qu'en  faisant  détoner  un 
gaz  défini  avec  un  excès  d'oxygène  et  en  déterminant, 
après  la  combustion,  la  contraction  C,  l'oxygène  con- 
sommé B  et  l'acide  carbonique  produit  Â,  on  avait  toutes  les 
données  nécessaires  pour  établir  sa  composition  et  le  mode 
de  condensation  de  ses  éléments.  On  conçoit  donc  que  si  ces 
valeurs  sont  connues  à  l'avance,  pour  chaque  gaz  considéré 
isolément,  elles  pourront  servir  à  calculer  les  proportions 
relatives  des  gaz  combustibles  qui  font  partie  d'un  mélange 
donné.  Il  suffira  pour  cela  de  déterminer  les  données  A,  H 
et  G  sur  le  mélange  lui-même,  en  le  soumettant  directe- 
ment à  la  combustion  eudiométrique. 

Le  tableau  suivant  donne  les  valeurs  A,  B  et  C  pour  les 
divers  gaz  combustibles. 


NOMS  DES  GAZ. 

FORMULE 

des  gaz 

sous 

4  volumes 

VOLUME 

du 
gaz  brûle. 

CONTRACTION 

après 

la  combustion 

G 

OXYGÈNE 

consommé 
B 

ACIDE 

cai-lx)nique 

produit 

A 

Hvdroirèoo ^ 

HH 

G  202 
G2Hi 

C4HV 
G4H6 

Gvne 
G6H6 

C6H8 
G8H8 
G8H10 
C3H10 

x 

i,5 

0,5 

2 

2 

2.5 

2.5 

2.5 

3 

3 

3.5 

3.5 

0,5 

0.5 

2 

3 

3.5 

3.5 

4.5 

5 

6 

6.5 

6.5 

0 
1 
1 
2 
2 

«ri 

3 
3 
1 
i 

Oxyde  de  carbone. . . 

GaîÉ  des  marais 

Gaz  oléfianl 

Méthyle...- 

Hydrure  d'élbylo. . . . 

PrODTl^^lIff 

Hyanire  de  propylc. 
Bùtylèoe 

Elhvle 

Hydrure  debttlylc.. 
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Lorsqu'on  connaît  la  nature  des  gaz  combustibles  qui  se 
trouvent  dans  un  mélange,  il  est  facile  de  déterminer 
indirectement  leurs  proportions  relatives  au  moyen  de 
données  numériques  fournies  par  le  tableau  précédent. 

Considérons  d'abord  le  cas  le  plus  simple,  celui  d'un 
mélange  contenant  deux  gaz  combustibles  dont  les  volumes 
respectifs  inconnus  sont  x  et  y.  On  fait  détoner  un  volume 
déterminé  V  du  mélange  avec  un  excès  d'oxygène,  et,  après 
la  combustion,  on  mesure  la  contraction  G,  puis  le  volume  A 
de  l'acide  carbonique.  Si  l'on  désigne  par  a  et  a' les  quantités 
d'acide  carbonique  que  fournit  l'unilé  de  volume  des  gaz  .r 
eiy  pris  isolément,  et  parc  et  c' les  contractions  corres- 
pondantes à  1  volume  de  chacun  de  ces  gaz,  on  a  : 

ojc  -H  a'y  =  A 
ex  -+-  c'y  =  C. 

On  trouvera  donc  les  inconnues  x  eiy  en  résolvant  ces 
deux  équations,  après  avoir  mis  à  la  place  des  coefficients  a 
et  a',  c  et  c\  les  valeurs  que  donne  le  tableau  pour  chaque 
cas  particulier.  Quand  les  gaz  j?  et  y  sont  mélangés  à  un 
volume  2  d'azote,  il  est  aisé  de  déterminer  celui-ci,  puis- 
qu'on a  nécessairement  la  relation  : 

^  +  î/  +  »  =  V. 

Comme  vérification,  on  détermine  directement  le  volume 
z  de  l'azote  en  faisant  détoner  le  résidu  avec  de  l'hydrogène. 
Celte  combustion  inverse  est  d'ailleurs  utile  dans  tous  les 
cas,  car  1/3  de  la  contraction  qui  se  produit  exprime  l'ex- 
cédant d'oxygène  ajouté,  et  fait,  par  conséquent,  connaître 
l'oxygène  B  consommé  par  le  mélange  dans  la  première  ex- 
périence. Si  l'on  représente  alors  par  b  l'oxygène  nécessaire 
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pour  brûler  1  volume  du  gaz  Xy  et  par  V  celui  qu'exige  1 
volume  du  gaz  y,  il  vient  : 

bx  +  6'y  r=  B 

relation  qui  doit  être  satisfaite  quand  on  y  introduit  les  va- 
leurs déjà  trouvées  de  os  et  de  y.  Ces  équations  de  condition 
sont  précieuses  pour  contrôler  l'exactitude  des  analyses,  et 
pour  vérifier  si  un  mélange  ne  contient  pas  de  gaz  autres 
que  ceux  dont  on  a  admis  la  présence. 

Exemple.  —  Pour  montrer  l'usage  de  ces  formules,  appli- 
quons-les au  mélange  d'hydrogène,  de  gaz  des  marais  et 
d'azote  laissé  par  les  réactifs  absorbants  dans  l'analyse  citée 
plus  haut  (453).  Si  l'on  pose 

Hydrogène  =  x,  Gaz  des  marais  =  y,  Azote  =  %, 

et  qu'on  cherche  dans  le  tableau  les  valeurs  des  coefii- 
cients  : 

2 
a  =  0  c  =  l,5=-^ 

a'  =  1  0=2 

on  aura  : 

y=A 


3x  * 

4P  +y  -1-»=  V 


2C  — 4A 
X  ^  — ^— ^— 
3 

y=A 


La  combustion  eudiométrique,  fournissant  trois  données 
Â,  B  et  G,  peut  aussi  être  appliquée  à  l'analyse  d'un  mé- 
lange qui  contient  trois  gaz  combustibles  x,  y  y  z,  et  de  l'azote 
fi.  Les  équations  à  poser  sont  alors  : 
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ajc  -h  à'y  -\-  d'%  =  A 
hx  4-  h'y  +  b"%  =  B 
ex  -f-  c'y  4-  c"i  =  C 

.  Lorsqu'on  a  affaire  à  un  mélangé  de  quatre  gdz  combus- 
tibles, il  faut  nécessairement  mesurer  à  l'élat  de  vapeur 
Feau  produite  par  la  combustion  ;  on  effectue  cette  détermi* 
nation  par  le  procédé  déjà  décrit  (450).  Les  données  A,  B^G 
et  Ë  permettant  d'établir  quatre  équations  pour  les  quatre 
inconnues,  le  problème  se  trouve  encore  algébriquement 
déterminé.  Comme  vérification  on  peut  prendre  la  densité 
D  du  mélange  soumis  à  l'analyse  ;  en  désignant  alors  par 
dy  d'y  d"yd'"y  X^s  dcusités  respectives  des  gaz  XyyyZ  et»,  on 
a  l'équation  de  condition 

Jx  +  (f  y  +  d"«  +  cf'tt  =  D. 

Mais  les  densités  individuelles  des  divers  gaz  n'étant,  eu 
général,  que  peu  différentes,  il  convient  de  n'employer  cette 
dernière  relation  qu'avec  beaucoup  de  réserve. 

DOSAGE  ET  SÉPARATION  DES  PRINCIPAUX  GAZ. 

455.  Voici  la  manière  de  dpser  et  de  séparer  les  gaz  que 
l'on  rencontre  le  plus  fréquemment. 

1^  Azote.  —  Ce  gaz  n'est  absorbé  par  aucun  réactif.  Il  sr 
retrouve  intégralement  dans  le  résidu  que  laisse  la  combus- 
tion des  gaz  carbonés  et  hydrogénés  quand  on  a  soin  d'établir 
un  rapport  convenable  entre  le  mélange  explosif  et  les  pu 
inertes  (448). 

2*»  Oxjgéne.  —  On  dose  Toxygène  à  l'aide  des  procédés 
suivants  : 
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a.  On  introduit  une  balle  de  phosphore  dans  le  gaz  à  ana- 
lyser, et  Ton  examine  si  elle  s'entoure  de  fumées  blanches 
d'acide  phosphoreux;  quand  il  en  est  ainsi,  l'absorption  de 
l'oxygène  devient  complète.  Avant  de  procéder  aux  lectures, 
il  faut  débarrasser  le  gaz  des  vapeurs  acides  au  moyen 
d'une  balle  de  potasse.  Ordinairement  le  phosphore  s'empare 
facilement  de  l'oxygène  à  la  température  de  20  ou  25  degrés, 
mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  qu  onp^ut  le  chauffer  jus- 
qu'au voisinage  de  son  point  de^fusion  sans  que  l'absorption 

se  manifeste,  si  le  gaz  est  très-riche  en  oxygène  ou  ren- 
ferme des  hydrogènes  carbonés. 

:  b.  L'acide  pyrogallique  dissous  dans  la  potasse,  absorbant 
très-rapidement  l'oxygène,  peut  être  employé  avec  avantage 
pour  analyser  l'air.  L'action  est  très- prompte  quand  on 
introduit  directement  ce  réactif  dans  le  tube  gradué,  mais 
dans  les  expériences  exactes  il  vaut  mieux  en  imprégner  une 
balle  de  coke  ou  du  papier  mâché  (M.  Liebig). 

c.  Le  moyen  le  plus  exact  de  doser  l'oxygène  consiste  à 
faire  détonef  ce  gaz  avec  un  excès  d'hydrogène;  le  tiers  de 
la  contraction  observée  représente  le  volume  de  l'oxygène. 
La  quantité  d'hydrogène  à  ajouter  dépend  de  la  richesse  du 
mélange  en  oxygène  ;  pour  1  volume  de  gaz  à  analyser,  on 
met  de3  à  iO  volumes  au  plus  d'hydrogène  quand  on  a  affaire 
à  de  l'oxygène  presque  pur,  et  2  volumes  seulement  si  le 
mélange  n'en  contient  que  très-peu.  Dans  ce  dernier  cas, 
l'addition  du  gaz  de  la  pile  est  ordinairement  nécessaire 
pour  rendre  la  combustion  complète.  Les  analyses  d'air  faites 
par  ce  procédé  sont  susceptibles  d'atteindre  une  précision 

presque  absolue. 
Lorsque  l'oxygène  est  en  présence  de  gaz  combustibles, 

il  convient  toujours  de  le  doser  directement  en  l'absorbant, 
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comme  il  a  été  dit,  par  une  solution  alcaline  d'acide  pyro- 
gallique. 

3°  Acide  carboniqne.  —  Ce  gaz  est  Complètement  ab- 
sorbé par  la  potasse  solide  ou  en  dissolution.  Dans  les  ana- 
lyses très-exactes  on  le  dose  au  moyen  d*une  balle  de  potasse 
fixée  à  l'extrémité  d'un  fil  métallique.  Pour  que  l'absorption 
s'effectue  promptement,  il  faut  humecter  la  potasse,  qui  doit 
déjà  contenir  assez  d'eau  pour  recevoir  l'impression  de 
l'ongle.  Quand  il  y  a  beaucoup  d'acide  carbonique,  il  est 
môme  nécessaire  de  retirer  la  balle ,  de  la  laver  à  Teau 
distillée  et  de  l'introduire  une  seconde  fois  dans  le  tube. 
Finalement,  on  ramène  le  gaz  à  l'état  de  siccité  parfaite  au 
moyen  d'une  autre  balle  de  potasse  aussi  exempte  d'eau  que 
possible,  puis  on  procède  aux  lectures. 

Quand  on  a  un.  mélange  d'acide  carbonique,  d'oxygène  et 
d'azote,  il  faut  toujours  commencer  par  absorber  l'acide 
carbonique  au  moyen  de  la  potasse;  on  fait  ensuite  passer 
le  résidu  dans  l'eudiomëtre  à  combustion  pour  le  faire  dé- 
toner avec  de  l'hydrogène.  On  peut  également  traiter  le 
mélange  d'abord  par  la  potasse,  qui  s'empare  de  l'acide 
carbonique,  puis  par  l'acide  pyrogallique,  qui  enlève  l'oxy- 
gène; l'azote  pur  reste  pour  résidu. 

4*^  Hydrogène  soifaré.  —  Ce  gaz  peut  être  dosé  très- 
exactement  à  l'aide  d'une  balle  de  potasse.  S'il  est  en  pré- 
sence d'acide  carbonique,  on  peut  l'absorber  par  une  solu- 
tion d'acétate  de  plomb  ou  de  sulfate  de  cuivre.  Cependant 
ce  moyen  de  séparation  laisse  beaucoup  à  désirer  et  doit 
être  rejeté  dans  les  recherches  précises.  Pour  arriver  à 
un  résultat  exact,  il  faut  absorber  l'hydrogène  sulfureux  au 
moyen  d'une  balle  en  peroxyde  de  manganèse,  préalable- 
ment imprégnée  d'une  solution  sirupeuse  d'acide  phospho- 
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rique  pour  empêcher  la  condensation  des  autres  gaz.  On 
dessèche  ensuite  le  résidu  avec  une  balle  d'acide  phospho- 
rique  fixée  à  Textrémité  d'un  fil  de  platine  (M.  Bunsen). 

Le  procédé  suivant  donne  également  des  résultats  très- 
satisfaisants  :  on  absorbe  simultanément  l'acide  carbonique 
et  l'hydrogène  sulfuré  par  une  balle  de  potasse  que  l'on  dis- 
sout ensuite  dans  l'eau  purgée  d'air,  acidulée  par  l'acide 
acétique,  et  chargée  de  quelques  gouttes  d'empois  d'ami- 
don. A  l'aide  d'une  solution  contenant  1  milligramme  d'iode 
par  centimètre  cube,  il  est  facile  de  doser  l'hydrogène  sul- 
furé qui  se  trouve  dans  la  liqueur  alcaline  (M.  Bunsen). 

5°  Acide  suirinreiix.  —  Lorsque  l'acide  sulfureux  n'est 
en  présence  d'aucun  autre  gaz  acide,  on  l'absorbe  par  la 
potasse.  On  le  sépare  d'avec  l'acide  carbonique  au  moyen 
du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  phosphorique 
en  opérant  exactement  comme  pour  l'hydrogène  sulfuré 
(M.  Bunsen). 

6°  Addc  chiorhydriquc.  —  On  le  détermine  comme  les 
autres  gaz  acides  à  l'aide  d'une  balle  de  potasse.  Le  sulfate 
de  soude  cristallisé  absorbe  également  très-bien  l'acide  chlor- 
hydriqueet  permet  de  le  séparer  rigoureusement  d'avec  l'a- 
cide sulfureux,  l'hydrogène  sulfuré  ou  l'acide  carbonique. 
On  traite  ensuite  le  résidu  gazeux  par  le  peroxyde  de  man- 
ganèse et  l'acide  phosphorique  pour  déterminer  l'acide  sul- 
fureux ou  l'hydrogène  sulfuré,  puis  on  absorbe  l'acide  car- 
bonique par  la  potasse  caustique  (M.  Bunsen). 

7°  Hydrogèoe.  —  On  détermine  toujours  ce  gaz  en  le 
faisant  détoner  avec  un  excès  d'oxygène  ;  les  deux  tiers  de 
la  contraction  représentent  le  volume  de  l'hydrogène.  Toutes 
les  fois  que  l'hydrogène  est  en  présence  de  l'azote,  il  faut 
avoir  égard  aux  proportions  relatives  de  ces  deux  gaz.  S'il  ^ 
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a  beaucoup  d^hyclrogèney  on  doit,  afiu  d'empêcher  la  for- 
mation de  l'acide  nitrique,  ajouter  assez  d'air  atmosphérique 
pour  que  le  volume  du  mélange  détonant  ne  soit  que  le 
sixième  de  celui  de  l'azote.  Quand,  au  contraire,  l'hydro- 
gène est  en  très-petite  quantité,  il  est  nécessaire  d'ajouter 
du  gaz  de  la  pile  pour  rentrer  dans  les  limites  de  la  com- 
bustibilité parfaite. 

Lorsque  l'hydrogène  est  mélangé  à  des  gaz  absorbables, 
on  commence  par  enlever  ceux-ci  par  des  réactifs  appropriés 
et  l'on  transvase  ensuile  le  résidu  dans  l'eudiomètre  à  com- 
bustion. 

S*"  Oxyde  de  earbone.  —  Une  solution  concentrée  de 
prolochlorure  de  cuivre  absorbe  complètement  l'oxyde  de 
carbone.  On  peut  l'introduire  directement  dans  le  gaz,  mais 
il  est  cependant  préférable  d'en  imprégner  une  balle  en 
papier  mâché.  Avant  de  mesurer  le  résidu,  il  fiiut  avoir  soin 
d'enlever  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  par  une  balle  de 
potasse.  Le  protochlorure  de  cuivre  permet  de  séparer 
l'oxyde  de  carbone  d'tivec  l'azote,  l'hydrogène,  le  gaz  des 
marais  et  les  autres  gaz  combustibles.  Si  l'oxyde  de  carbone 
était  mélangé  avec  de  l'acide  carbonique  ou  de  l'oxygène, 
il  faudrait  commencer  par  absorber  ces  derniers  gaz  avant 
d'introduire  le  prolochlorure  de  cuivre  dans  le  tube. 

Lorsque  l'oxyde  de  carbone  n'est  qu'en  faible  quantité 
dans  un  mélange,  il  est  plus  exact  de  le  déterminer  par  la 
combustion  eudiométrique  ;  on  ajoute,  s'il  est  nécessaire, 
du  gaz  de  la  pile  pour  rentrer  dans  les  limites  d'une  com- 
bustibilité parfaite.  L'oxyde  de  carbone  se  combine  avec  la 
moitié  de  son  volume  d'oxygène  et  donne  son  propre  volume 
d'acide  carbonique  ;  après  la  combustion,  on  absorbe  celui- 
v.\  par  la  potasse  caustique. 
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9°  «az  des  marais.  —  On  détermine  ce  gaz  en  le  faisant 
détoner  avec  un  excès  d'oxygène;  1  volume  de  gaz  des  ma- 
rais consomme  2  volumes  d'oxygène^  donne  lieu  à  une  con- 
traction égale  à  2  volumes  et  produit  1  volume  d'acide  car- 
bonique. Quand  le  gaz  des  marais  se  trouve  en  proportion 
notable  en  présence  de  l'azote,  on  ajoute  10  à  12  volumes 
d'air  et  2  volumes  d'oxygène  à  1  volume  du  mélange  pour 
éviter  la  formation  de  l'acide  nitrique.  Si  le  mélange  ne 
contient  que  très-peu  de  gaz  des  marais,  on  doit  ajouter 
une  quantité  suffisante  de  gaz  de  la  pile  pour  rendre  la 
combustion  complète. 

10^  «az  oiéaant.  —  Le  bicarbure  d'hydrogène  est  très- 
bien  absorbé  par  une  solution  liquide,  mais  aussi  concen- 
trée que  possible,  d'acide  sulfurique  anhydre  dans  l'acide 
sulfurique  hydraté.  Pour  introduire  ce  mélange  dans  le 
tube  gradué,  on  en  imprègne  une  balle  de  coke  poreux 
fixée  à  un  fil  de  platine.  Généralement,  il  est  difficile  de 
reconnaître  la  fin  de  l'absorption  ;  car,  au  lieu  d'une  dimi- 
nution de  volume,  c'est  une  augmentation  que  l'on  constate 
par  suite  de  l'acide  sulfureux  que  dégage  le  réactif  au  con- 
tact du  mercure.  Cependant,  si  la  balle,  après  un  séjour  de 
plusieurs  heures  dans  le  tube,  répand  encore  des  fumées 
blanches  quand  on  la  porte  à  l'air,  on  peut  être  assuré  que 
tout  le  gaz  oléfiant  a  été  absorbé.  Avant  de  mesurer  le  ré- 
sidu, il  est  indispensable  de  le  débarrasser  des  vapeurs 
acides  par  la  potasse  caustique.  Dans  l'analyse  des  mélanges 
qui  contiennent  plusieurs  gaz  absorbables,  on  doit  com- 
mencer par  absorber  l'acide  sulfureux  ou  l'hydrogène  sul- 
furé, puis  l'acide  carbonique,  ensuite  le  gaz  oléfiant,  et 
finalement  l'oxygène. 

La  combustion  permet  de  déterminer  le  bicarbure  d'hy- 
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drogëne  avec  beaucoup  d^exaclilude.  On  a  vu  que  l'unité  de 
volume  de  ce  gaz  consomme,  pour  se  brûler,  3  volumes 
d'oxygène,  qu'il  produit  2  volumes  d^acii^e  carbonique  et 
donne  lieu  à  une  contraction  égale  à  2  volumes.  Il  est  né- 
cessaire d'étendre  le  mélange  détonant  de  gaz  oléfiant  et 
d'oxygène  d'environ  20  fois  son  volume  d*air  pour  atténuer 
la  violence  de  l'explosion  et  empêcher  la  rupture  de  l'eu- 
diomètre. 


QUATRIÈME   PARTIE 

ANALYSES  SPÉCIALES 


456.  Les  méthodes  de  dosage  et  de  séparation  qui  ont 
été  exposées  précédemment  permettent  de  faire  l'analyse 
complète  de  toute  substance  donnée,  quelle  que  soit  la 
nature  de  ses  parties  constituantes.  II  nous  reste  à  indi- 
quer maintenant  la  marche  particulière  qu'il  convient  de 
suivre  dans  les  cas  les  plus  fréquents,  où  il  s'agit  de  dé- 
terminer les  proportions  relatives  d'un  nombre  limité  de 
corps.  Nous  examinerons,  sous  ce  rapport,  les  eaux  mi- 
nérales, les  cendres  des  plantes  et  les  terres  arables. 
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457.  La  principale  difficulté  de  l'analyse  des  eaux  mi- 
nérales réside  dans  la  répartition  très-inégale  des  princi- 
pes qu'elles  contiennent.  En  effet,  certaines  substances 
ne  s'y  trouvent  qu'en  proportion  si  minime,  qu'il  faut  des 
soins  minutieux  pour  qu'elles  n'échappent  pas  à  l'investi- 
gation. Aussi  ne  doit-on  avoir  recours  qu'aux  méthodes  de 
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séparation  el  de  dosage  les  plus  rigoureuses,  afin  d'éviler 
que  ces  substances  ne  soient  masquées  ou  entraînées  par 
celles  qui  prédominent. 

Indépendamment  des  matières  Qxes  que  les  eaux  tien- 
nent en  dissolution,  il  s'y  trouve  aussi  des  gaz,  qui  en  for- 
ment souvent  le  pr'n:ipe  actif,  et  dont  la  détermination 
exacte  est  par  conséquent  fort  importante.  Les  eaux  ga- 
zeuses proprement  dites,  étant  sursaturées  de  gaz  à  la  fa- 
veur d'une  pression  considérable,  en  laissent  échapper  une 
partie  dès  qu'elles  arrivent  à  la  surface  du  sol.  Il  résulte  de 
là,  que  certaines  substances,  que  cet  excès  de  gaz  maintenait 
dissoutes,  se  séparent  alors,  soit  à  la  source  même,  soit 
dans  les  tuyaux  de  conduite,  sous  la  forme  de  sédiments  ou 
de  concrétions.  Dans  bien  des  cas,  c'est  sur  ces  sédiments 
qu'il  faut  rechercher  le  fluor,  l'acide  phosphorique,  les 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  l'arsenic,  l'alumine  et  la 
strontiane,  ainsi  que  les  autres  principes  qui  existent  en 
quantité  trop  faible  dans  l'eau  pour  qu'ils  puissent  y  être 
déterminés  directement. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse  d'une  eau  minérale,  on 
doit  en  examiner  les  propriétés  physiques  et  organolepti- 
(jues,  telles  que  la  température,  l'odeur,  la  saveur,  et 
prendre  note  des  conditions  géologiques  ainsi  que  de  la 
nature  des  terrains  au  milieu  desquels  jaillit  la  source.  Il 
Tant  aussi  en  déterminer  exactement  la  densité,  par  la  mé- 
thode décrite  dans  la  première  partie  (30),  afin  que  dans 
tout  travail  ultérieur  on  puisse  immédiatement  déduire  le 
poids  de  l'eau  analysée  d'une  simple  mesure  de  volume. 

L'analyse  complète  des  eaux  minérales  comprend  :  a) 
la  détermination  des  gaz  spontanément  émis  par  les  sour- 
ces minérales,  b)  la  détermination  de  l'ensemble  des  ma- 
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tières  fixes,  et  c)  la  séparation  et  le  dosage  de  cliacun  des 
principes  tenus  en  dissolution.  Parmi  ces  opérations,  il  en 
est  qui  ne  peuvent  s'effectuer  qu'à  la  source  même  ;  d'au- 
tres s'y  préparent,  et  sont  ensuite  terminées  dans  le  labo- 
ratoire. 


a.  Détermination  des  gaz  spontanément  émis  par  les  sources 

minérales. 


458.  Les  gaz  émis  par  les  eaux  minérales  peuvent  être 
au  nombre  de  quatre,  savoir  :  l'acide  carbonique,  l'hydro- 
gène sulfuré,  l'oxygène  et  l'azote.  Il  est  assez  rare  de  les 
trouver  tous  à  la  fois  dans  la  même  source;  en  général, 
l'acide  carbonique  et  l'hydrogène  sulfuré  s'excluent  réci- 
proquement. La  détermination  exacte  de  chacun  de  ces 
gaz  nécessite  l'emploi  d'un  procédé  qui  permette  d'opérer 
sur  un  volume  très-considérable,  et  rigoureusement  me- 
suré, du  mélange  gazeux  émis  par  la  source.  Ces  conditions 
sont  satisfaites  au  moyen  de  l'appareil  suivant,  employé  par 
M.  Bouquet  dans  ses  recherches  sur  les  eaux  de  Vichy. 

Cet  appareil  (Tig,  110)  se  compose  d'une  grande  cloche  M, 
d'environ  W  litres  de  capacité,  solidement  fixée,  par  des 
brides  en  fer,  sur  un  panneau  en  bois  de  chêne.  La  tubu- 
lure qui  se  trouve  à  la  partie  supérieure  de  cette  cloche, 
ost  fermée  par  un  bouchon  de  liège  que  traversent  deux 
tubes  de  verre  :  l'un  de  ces  tubes,  A,  se  rend  dans  Téprou- 
vette  G,  l'autre,  a,  établit  la  communication  avec  un  flacon 
aspirateur  A  qui  sert  de  gazomètre.  Ce  flacon,  gradué  dans 
toute  sa  hauteur,  a  une  capacité  de  15  à  18  litres;  sa  tu- 
bulure inférieure  est  fermée  par  un  bouchon  muni  d'un 
robinet  3  ;  sa  tubulure  supérieure  porte  un  bouchon  percé 
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de  quatre  trous,  dont  Tun  est  destiné  à  recevoir  un  thermo- 
mètre e  et  les  autres  à  établir  la  communication  avec  le 
reste  de  Tappareil.  Le  tube  b  se  relie,  au  moyen  d'un 
caoutchouc,  avec  la  cloche  M;  le  tube  d  communique  avec 
un  flacon  à  robinet  B;  enfin  le  tube  c  rattache  le  gazomètre 
à  deux  tubes  dessiccateurs,  G,  D,  remplis,  le  premier  de 
ponce  sulfurique,  et  le  second  de  fragments  de  chlorure  de. 
calcium. 

A  Tappareil  dessiccateur  fait  suite  un  ballon  Ede  2  litres 
de  capacité,  rempli  jusqu'en  t  d'ammoniaque  pure  concen- 
trée. Deux  tubes,  /",  g,  traversent  le  bouchon  qui  ferme  le 
ballon  :  le  premier  plonge  jusqu'à  une  petite  distance. du 
fond,  le  second  est  destiné  à  conduire  dans  une  cloche  de 
Gay-Lussac  F,  les  gaz  qui  ne  sont  pas  absorbés  par  la  li- 
({ueur  alcaline.  Enfin,  des  robinets,  1,  2,  4,  5,  servent  à 
(Uablir  ou  à  intercepter  la  communication  entre  les  diverses 
))ièces  de  l'appareil. 

Cette  disposition,  très-convenable  pour  le  dosage  de  Ta- 
ride  carbonique,  laisse  à  désirer  pour  celui  de  l'hydrogène 
sulfuré,  dont  une  partie  serait  décomposée  par  l'acide  sul- 
furique que  contient  l'un  des  tubes  en  U.  Pour  se  mettre  à 
Tabri  de  cette  cause  d'erreur,  il  suffit  de  supprimer  com- 
plètement l'appareil  dessiccateur,  qui  n'a  d'ailleurs  qu'une 
utilité  accessoire,  et  remplacer  le  ballon  E  par  deux  ballons 
semblables  E,  E'.  (Voy.  plus  bas,  fig.  lH.)  Pour  rendre 
labsorption  plus  complète,  au  lieu  d'ammoniaque,  on  met 
dans  ces  ballons  une  solution  ammoniacale  de  sulfate  de 
cuivre  qui  absorbe  également  bien  l'hydrogène  sulfuré  et 
l'acide  carbonique. 

Voici  la  manière  de  faire  fonctionner  l'appareil.  La  clo- 
che M  est  d'abord  disposée  sur  la  source  de  façon  à  être  en 
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partie  plongée  dans  Feau.  L^éprouvette  G  ne  contenant  pas 
d'eau,  et  le  tube  a'  n'étant  pas  relié  au  gazomètre,  on  laisse 
le  gaz  se  dégager  librement  pendant  une  heure  environ 
afin  d'expulser  tout  l'air,  puis  on  ferme  le  robinet  2,  et 
l'on  remplit  d'eau  l'éprouvette  G.  La  pression  qui  s'établii 
ainsi  dans  l'intérieur  de  la  cloche  force  bientôt  le  gaz  à  se 
dégager  par  le  tube  h.  On  ouvre  alors  le  robinet  2  pour 
vider  la  cloche,  on  la  remplit  ensuite  de  nouveau,  et,  après 
avoir  répété  cinq  ou  six  fois  cette  manœuvre,  on  peut  être 
assuré  que  tout  l'air  a  été  expulsé. 

Cela  fait,  on  monte  les  autres  pièces  de  l'appareil,  com- 
prises entre  le  tube  b  et  le  robinet  5,  puis  on  remplit  les 
flacons  A  et  B  avec  l'eau  minérale  ellorméme  et  l'on  étabUt 
la  communication  entre  la  cloche  et  le  gazomètre  A.  Il 
suffit  alors  d'ouvrir  les  robinets  3  et  2,  les  robinets  1  et  4 
étant  fermés,  pour  déterminer  une  aspiration  qui  appelle 
dans  le  flacon  A  le  gaz  que  renferme  la  cloche.  Quand  le 
gazomètre  est  rempli  de  gaz,  on  ferme  les  robinets  2  et  3 
et  Ton  ouvre  1  et  4  ;  par  là,  le  gaz  est  chassé  par  l'eau  du 
flacon  B  et  s'échappe  en  traversant  l'appareil  dessiccateur. 

Après  cette  opération,  qui  a  pour  but  d'expulser  tout 
l'air  des  tubes  en  U,  on  monte  le  reste  de  l'appareil,  on 
remplit  de  nouveau  le  gazomètre  en  opérant  comme  il  a  été 
dit,  et  l'on  note  la  température  du  gaz  et  la  hauteur  du 
baromètre. 

Pour  doser  actuellement  l'acide  carbonique  du  mélange 
gazeux,  on  ouvre  les  robinets  1,  4  et  5  de  manière  à  dé- 
terniiner,  par  le  tube  /",  un  dégagement  extrêmement  leot. 
L'ammoniaque  concentrée  du  ballon  E  retient  ainsi  tout 
l'acide  carbonique.  S'il  existe  de  l'oxygène  et  de  l'azote 
dans  le  gaz  émis  par  la  source,  ils  se  dégagent  par  le  tube  g 
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et  se  rendent  dans  la  cloche  F.  Ces  derniers  gaz  sont,  à  la 
vérité,  mélangés  avec  Tair  contenu  dans  les  tubes  /*,  g, 
mais,  du  moins,  ce  premier  essai  suffit  toujours  pour  en 
constater  la  présence  ou  Tabsence.  Dans  ce  dernier  cas, 
en  effet,  il  n'arrive  dans  Téprouvette  F  que  le  gaz  prove- 
nant du  tube  ^  et  ce  dégagement  cesse  bientôt,  quelle  que 
soit  la  quantité  de  gaz  qui  passe  dans  la  solution  ammo- 
niacale. Lorsque  le  mélange  gazeux  contient  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  celui-ci  est  également  absorbé  par  l'ammonia- 
que, mais  sa  présence  ne  nuit  en  rien  au  dosage  de  Tacide 
carbonique. 

Après  avoir  complètement  vidé  le  gazomètre  A,  on  re- 
commence plusieurs  fois  la  même  opération,  si  Tacide  car- 
bonique n'existe  qu'en  faible  quantité  dans  le  mélan^icii 
gazeux.  On  verse  ensuiter  le  liquide  du  ballon  E  dans  m 


Fig.  m. 

flacon  contenant  un  excès  d'une  solution  de  chlorure  do 
baryum,  on  achève  de  remplir  ce  flacon  avec  de  l'eau  dis* 
tillée,  on  le  bouche  avec  soin,  puis  on  le  transporte  au  la- 
boratoire où  l'on  pèse  le  carbonate  de  baryte  précipité  c:i 
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prenant  toutes  les  précautions  d'usage  (33:2).  Le  poids  du 
carbonate  de  baryte  permet  de  calculer  le  poids  et  le  to- 
lume  de  Tacide  carbonique  fourni  par  le  volume  du  gaz  sur 
lequel  on  a  opéré. 

S'agit-il  de  doser  Thydrogène  sulfuré,  on  opère  exacte- 
ment de  la  môme  manière  en  modifiant  l'appareil  comme  le 
montre  la  figure  1  H.  Les  ballons  E,  E',  étant  remplis  d'une 
solution  ammoniacale  de  sulfate  de  cuivre,  on  y  fait  arriver 
très-lenlomeiil  le  gaz.  On  obtient  ainsi  un  précipité  de  sul- 
fure de  cuivre  dont  le  poids  sert  à  calculer  celui  de  Thydro- 
gone  sulfuré, 

b.  Détermination  de  l'ensemble  des  matières  fixes. 

459.  La  détermination  du  poids  du  résidu  solide  laissé 
par  l'évaporalion  de  l'eau  est  une  donnée  très-importante. 
Non-seulement  elle  permet  d'évaluer  la  quantité  de  sels 
contenus  dans  un  volume  défini  de  l'eau  sur  laquelle  on 
opère,  mais  elle  fournil  encore  un  précieux  moyen  pour 
contrôler  rexaclilude  de  l'analyse. 

L'évaporalion  s'effectue  ,  dans  une  capsule  tarée ,  sur 
:2riO  ou  500  centimètres  cubes  de  l'acide  selon  sa  richesse 
en  matières  salines.  On  évite  avec  soin  toute  ébullition,  afin 
de  ne  pas  s'exposera  des  pertes  par  projection.  Le  résidu 
desséché  doit  être  chauffé  à  "200^  environ;  il  ne  faudrait  *pas 
le  soumettre  à  la  chaleur  rouge,  car  on  décomposerait  cer- 
tains carbonates  et  l'on  volatiliserait  une  partie  des  chloru- 
res. Quand  l'eau  contient  du  chlorure  de  magnésium,  ce 
sel  se  transforme  partiellement  pendant  Tévaporation  en 
acide  chlorhydrique  et  en  magnésie  ;  on  prévient  cette  cause 
d'erreur,  en  ajoutant,  dans  ce  cas,  un  poids  déterminé  de 
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carbonate  de  sonde  fondu  que  Ton  défalque  ensuite  du  poids 
du  résidu. 


c.  Séparation  et  dosage  des  principes  tenus  en  dissolution. 

160.  Parmi  les  nombreux  principes  que  peuvent  conte- 
nir les  eaux  minérales,  il  en  est  qu  i  prédominent  toujours 
et  que  l'on  rencontre  bien  plus  fréquemment  que  d'autres, 
à  savoir  : 

La  potasse,  la  soude,  la  chaux,  la  magnésie,  Toxyde  de 
fer; 

Les  acides  sulfurique,  phosphorique,  silicique,  carbo- 
nique, sulfhydrique,  et  le  chlore. 

Les  substances  qui  concourent,  plus  rarement  et  dans 
une  plus  faible  proportion,  à  la  minéralisation  des  eaux, 
sont  surtout  : 

La  lithine,  Tâmmoniaque,  lastrontiane,  Falumine,  le  man- 
ganèse, Tarsenic,  l'antimoine,  le  cuivre,  l'acide  nitrique, 
l'acide  borique,  le  brome,  l'iode  et  le  fluor. 

Indépendamment  de  ces  substances,  on  trouve  aussi  dans 
les  eaux  minérales  deux  acides  organiques,  les  acides  cré- 
nique  et  apocrénique,  ainsi  qu'une  matière  extractive  par- 
ticulière. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse  d'une  eau  minérale ,  il 
faut  en  déterminer  la  nature  par  des  essais  qualitatifs. 
Tous  les  principes  qui  s'y  trouvent  en  proportion  notable 
doivent  être  séparés  et  dosés  isolément,  dans  une  opéra* 
lion  distincte,  exécutée  pour  chacun  d'eux  sur  un  nou- 
veau volume  d'eau.  Quant  aux  substances  qui  n'y  existent 
qu'en  très-faible  quantité,  on  les  recherche  et  on  les  déter- 
mine, soit  sur  les  résidus  d'évaporation  de  plusieurs  litres 
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d'eaUy  soit  sur  les  sédiments  que  ces  eaux  abandonnent 
spontanément. 

461 .  Voici  l'indication  des  procédés  à  employer  pour  sé- 
parer et  doser  chacun  des  principes  que  Ton  rencontre  le 
plus  habituellement  dans  les  eaux  minérales. 

1"^  Acide  carbonique.  — Le  dosage  dcTacide  carbonique 
doit,  autant  que  possible,  être  préparé  à  la  source  môme, 
pour  éviter  la  perte  d*une  portion  de  Tacide  libre  que  pour- 
rait occasionner  le  transport  de  l'eau.  On  mesure  exacte- 
ment un  litre  de  Teau  à  analyser,  et  on  le  verse  aussitôt 
dans  un  flacon  contenant  un  excès  d*une  solution  ammo- 
niacale de  chlorure  de  baryum.  On  remplit  ensuite  entière- 
ment le  flacon  avec  de  Teau  distillée,  on  le  bouche  avec 
soin,  puis  on  le  transporte  au  laboratoire  pour  recueillir  et 
doser  le  précipité  de  carbonate  de  baryte  en  le  soumettant 
au  traitement  déjà  décrit  (333).  On  déduit  le  poids  de  Ta- 
cide  carbonique  de  celui  du  carbonate  de  baryte. 

Lorsque  l'eau  à  analyser  renferme  du  carbonate  de  chaux, 
ce  sel  se  précipitant  en  même  temps  que  le  carbonate  de 
baryte,  on  obtient  un  résultat  trop  faible,  puisque  la  chaux 
a  un  équivalent  moins  élevé  que  la  baryte.  Il  faut  alors 
remplacer  le  chlorure  de  baryum  par  du  chlorure  de  cal- 
cium et  laver  le  précipité  jusqu'à  ce  qu'il  soit  complètement 
débarrassé  de  sulfate  de  chaux. 

La  présence  de  Tacide  phosphorique  occasionne  aussi 
une  erreur,  mais  elle  est  en  sens  inverse  de  la  précédente  : 
en  efTet  cet  acide  se  précipite  en  même  temps  que  Tacide 
carbonique,  et  tend  à  donner  un  résultat  trop  fort.  Il  ar- 
rive souvent  que  Tacide  phosphorique  existe  en  quantité 
si  faible,  que  Terreur  qui  en  résulte  peut  être  négligée. 
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Quand  il  n*en  est  pas  aîasi,  on  le  dose  directement  et  Ton 
en  tient  compte. 

i""  iiydrogèBc  saiiaré.  —  Ce  gaz  se  trouve  dans  les  eaux 
minérales,  soit  à  Tétat  libre  et  en  simple  dissolution,  soit 
en  combinaison  avec  les  alcalis.  Dans  ce  dernier  cas,  l'eau 
présente  une  réaction  alcaline. 

On  dose,  en  général,  simultanément  le  soufre  de  Thydro- 
gène  sulfuré  et  celui  des  sulfures  alcalins,  en  le  précipitant 
à  rétat  de  sulfure  d'arsenic,  ou  en  le  déterminant  par  le 
procédé  de  Dupasquier;  la  manière  d'opérer  a  été  décrite 
précédemment  (344,  l""  et  2^).  On  doit,  autant  que  possi- 
ble, préparer  ou  effectuer  ce  dosage  à  la  source  même  pour 
prévenir  les  altérations  dont  les  eaux  sont  susceptibles. 
Ainsi,  l'oxygène  de  l'air  transforme  les  monosulfures  en  po- 
lysulfures  et  en  byposulfites,  et  même,  dans  certaines  cir- 
constances, en  sulfites  et  en  sulfates  (M.  Dumas).  La  silice 
contenue  dans  les  eaux  exerce  également  une  action  décom- 
posante sur  les  sulfures  alcalins  : 

SiO»  +  NaS  +  HO  =  NaO,SiOa  +  HS. 

Il  se  forme  un  silicate  alcalin,  et  l'hydrogène  sulfuré  de- 
venu libre  se  dégage  (M.  Aubergier). 

Le  sulfhydromètre  de  Dupasquier  est  fort  commode  et 
d'un  excellent  usage  quand  l'eau  ne  contient  que  de  l'hy- 
drogène sulfuré  ou  des  monosulfures  ;  mais,  dans  certains 
cas,  il  peut  occasionner  de  graves  erreurs  contre  lesquelles 
il  faut  toujours  se  tenir  en  garde.  L'action  de  l'iode  sur  les 
hyposulfites  et  sur  les  polysulfures  diffère,  en  effet,  de  celle 
qu'il  exerce  sur  les  monosulfures;  avec  les  polysulfures, 
par  exemple,  il  réagit  comme  suit  : 

NaSï  +  1  .=  Nal  +  S*, 
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c'est-i-dire  qu'un  équivalent  d*iode  déplace  i  équivalents  de 
soufre  et  n'en  accuse  qu'un  seul  (M.  Filhol). 

Les  carbonates  et  les  silicates  alcalins,  absorbant  de 
l'iode,  concourent  également  à  rendre  fautives  les  indications 
du  sulfhydromètre.  On  prévient  cette  cause  d'erreur  en 
ajoutant  préalablement  à  l'eau  un  excès  de  -chlorure  de 
baryum;  le  carbonate  et  le  silicate  de  baryte  qui  se  for- 
ment, par  là,  n'absorbent  pas  une  quantité  d'iode  appré- 
ciable. 

Quand  l'eau  soumise  à  l'analyse  ne  contient  pas  de  poly- 
sulfure,  on  dose  très*€xactement  le  soufre  à  l'aide  du  pro- 
cédé suivant.  Après  avoir  déterminé  l'acide  sulfurique  con- 
tenu dans  l'eau,  on  agite  un  volume  exactement  mesuré 
de  cette  eau  avec  un  excès  de  sulfate  de  plomb.  Par  là,  il 
se  forme  du  sulfure  de  plomb  et  un  sulfate  alcalin  ;  la  réac- 
tion complète  n'exige  que  quelques  minutes.  Si  l'on  dose 
ensuite  l'acide  sulfurique  total  que  contient  la  liqueur 
filtrée,  il  suffira  d'en  déduire  l'acide  normal  pour  connaî- 
tre celui  qui  provient  de  la  décomposition  des  sulfures 
(M.  Filhol). 

Si  les  sulfures  sont  en  présence  de  sulfates  et  d'hypo- 
sulfites  alcalins,  on  détermine  les  proportions  relaiiverde 
tous  ces  composés  en  traitant  successivement  l'eau  par  le 
carbonate  de  cadmium  et  par  le  nitrate  d'argent,  d'après 
la  méthode  qui  a  été  décrite  dans  la  deuxième  partie  (382). 

3^  Aamionteqae.  —  On  dose  cette  base  dans  toutes  Us 
eaux  naturelles  par  la  méthode,  déjà  décrite,  de  H.  Bous- 
singault  (252,  2*»). 

4^  CarlMMuite  de  pr«toxy4c  4c  fer  et  4e  auuii^aaAMe, 

de  chaux  et  de  niasnésie.  —  Ces  corps,  n'étant  mainte- 
nus en  dissolution  qu'à  la  faveur  de  l'acide  carbonique  libre, 
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se  précipitent  complètement  quand  on  fait  bouillir  l*eau  à 
analyser  pendant  plusieurs  heures.  On  recueille  le  préci- 
pité sur  le  filtre  et  on  Tanalyse  par  les  procédés  ordinaires 
(238^  241, 225).  Durant  l'ébullition  il  laut  avoir  soin  d'ajouter 
de  l'eau  à  mesure  qu'elle  s'évapore  pour  empêcher  la  pré- 
cipitation du  sulfate  de  chaux.  II  est  à  remarquer  qu'en  pré- 
seace  des  carbonates  alcalins,  l'ébullition  ne  précipite  pas 
toute  la  magnésie;  une  partie  de  cette  base  se  transformant 
en  carbonate  double  de  soude  et  de  magnésie  qui  est 
soluble»  On  précipite  alors  cette  base  sous  la  forme  de  phos- 
phate ammoniaco- magnésien.  (Yoy.  plus  bas.) 

5°  Siu«#.  —  Pour  découvrir  la  silice,  il  faut  évaporer  i\ 
sec  un  volume  d'eau  assez  considérable,  reprendre  par 
l'acide  chlorhydrique,  évaporer  de  nouveau  et  calciner  lé- 
gèrement le  résidu.  On  traite  alors  la  magnésie  par  l'eau, 
qui  dissout  tout,  excepté  la  silice,  qu'on  détermine  comme 
&  l'ordinaire  (337).  Dans  cette  détermination  de  la  silice, 
on  a  surtout  à  se  tenir  en  garde  contre  la  présence  du  sul  - 
fate  de  chaux. 

m 

6^  A«I40  Uoriqvc.  —  Le  plus  grand  nombre  des  eaux 
minérales  paraissent  contenir  des  traces  d'acide  borique  que 
l'on  peut  mettre  en  évidence  de  la  manière  suivante.  Après 
qu'on  a  ajouté  à  l'eau  du  carbonate  de  soude,  on  la  réduit 
par  l'évaporation  à  1/20  de  son  volume,  et  l'on  sursature  lo 
résidu  par  l'acide  chlorhydrique.  Un  papier  de  curcuma, 
étant  plongé  dans  cette  liqueur,  brunit  par  la  dessiccation, 
quand  l'eau  soumise  à  l'expérience  contient  de  l'acide  bo- 
rique. Toutefois  la  proportion  de  cet  acide  est  si  minime, 
qu'on  ne  peut  pas,  malgré  la  sensibilité  du  réactif,  être  as- 
suré de  son  existence;  il  convient  donc  de  subordonner 
l'exactitude  du  résultat  à  celle  de  la  réaction. 
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V  Chlore.  —  On  précipite  le  chlore  par  le  nitrate  d*ar- 
genty  après  avoir  acidifié  Teau  par  l'acide  nitrique  (346,  1"*). 

8"^  ioéie  et  Brome.  —  Ces  deux  corps  n'existent  qu'en 
proportion  extrêmement  faible  dans  les  eaux  minérales^ 
où  leur  présence  est  toujours  difficile  à  constater.  On  doit 
particulièrement  les  rechercher  dans  les  résidus  provenant 
de  l'évaporation  d'une  grande  quantité  d'eau,  par  les  mé- 
thodes qui  oQt  été  décrites  dans  la  deuxième  partie  (351, 
355  et  363). 

9^  Aeide  miiari^ae.  —  Cet  acide  SB  dose  toujours  à 
l'état  de  sulfate  de  baryte  par  le  procédé  ordinaire  (386, 1*). 

10^  PotaMe  et  moném.  —  Pour  doser  cos  deux  bases,  on 
les  transforme  d'abord  «n  chlorures.  Dans  ce  but,  on  réduit 
Tcau  à  la  moitié  de  son  volume,  puis  on  y  ajoute,  sans  la 
filtrer,  de  l'eau  de  baryte  en  léger  excès  qui  précipite  l'acide 
sulfurique.  Après  le  refroidissement  on  la  mélange  avec  du 
carbonate  d'ammoniaque  pour  précipiter  la  chaux  et  l'ex- 
cédant de  baryte.  La  liqueur  est  ensuite  filtrée,  saturée  par 
l'acide  chlorhydrique,  et  évaporée  à  siccité.  Le  résidu  est 
un  mélange  de  chlorures  de  potassium,  de  sodium  et  de 
magnésium,  qu'on  analyse  d'après  les  procédés  déjà  décrits 
(273). 

11^  Cariioiuiteo  aieoiiiM.  —  Il  est  important  de  déter- 
miner la  quantité  de  carbonates  alcalins  que  contiennent 
beaucoup  d'eaux  minérales.  On  y  parvient  par  une  méthode 
indirecte,  qui  consiste  à  rechercher  la  proportion  d'acide 
carbonique  combinée  aux  alcalis  dans  les  carbonates  neu- 
tres. A  cet  effet,  on  maintient  l'eau  en  ébullition  pendant 
plusieurs  heures,  afin  de  précipiter  les  carbonates  terreux 
dissous  à  l'état  de  bicarbonates,  puis  on  filtre  la  liqueur  et 
on  la  partage  en  deux  parties  égales.  Dans  l'une,  préala- 
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blement  acidifiée  par  Tacide  nitrique^  on  dose  directement 
les  chlorures  en  les  précipitant  par  le  nitrate  d^argent.  A 
l'autre,  on  ajoute  un  léger  excès  d*acide  chlorhydrique  et 
on  révapore  à  siccité;  on  calcine  le  résidu  au  rouge  nds- 
sant,  on  le  reprend  par  l'eau,  et  Ton  précipite  la  solution 
par  le  nitrate  d'argent.  Cette  deuxième  opération  fournit 
nécessairement  un  poids  de  chlorure  d'argent  plus  considé- 
rable que  la  première,  puisque  tous  les  carbonates  ont  été 
transformés  en  chlorures.  Il  est  aisé  de  déduire  de  la  diffé- 
rence obtenue  la  quantité  de  carbonates  alcalins  que  conte- 
nait l'eau  soumise  à  l'analyse. 

13^  Chaax.  —  Après  avoir  séparé  par  une  ébullition  pro- 
longée le  carbonate  de  fer  et  les  carbonates  terreux  dissous 
à  la  faveur  d'un  excès  d'acide  carbonique  (4^),  on  ajoute 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  la  liqueur  filtrée  et  l'on 
précipite  la  chaux  parl'oxalate  d'ammoniaque  (216,  S"").  Le 
précipité  qui  s'est  formé  par  l'ébullition  contient  une  partie 
de  la  chaux,  que  l'on  dose  comme  il  a  été  dit  précédemment 
et  dont  on  tient  compte. 

IS""  ki^^iiéaie.  — Cette  basé  est  à  rechercher  dans  h 
liqueur  d'où  l'on  a  précipité  la  chaux.  Il  faut  réduire  le 
liquide  à  un  petit  volume,  y  ajouter  de  l'ammoniaque,  puis 
du  phosphate  de  soude,  et  recueillir  le  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien  avec  les  précautions  d'usage  (222,  2^). 

lA^  uthine.  —  Comme  il  n'existe  jamais  que  des  traces 
de  lithine  dans  certaines  eaux  minérales,  la  détermination 
en  est  toujours  fort  délicate.  Le  mieux  est  de  recourir  aux 
eaux  mères  afin  d'opérer  sur  une  plus  grande  quantité  de 
matière.  On  procède  d'abord  comme  pour  le  dosage  de 
la  potasse  et  de  la  soude  (10"*)  :  la  liqueur  étant  débarras- 
sée des  précipites  produits  par  la  baryte  et  par  le  carbo- 

37. 
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nate  d'anunoniaque,  on  la  mélange  avec  du  phosphaie  de 
sottde  et  on  Tévapore  à  siccité.  Le  résidu  est  repris  par 
une  petite  quantité  d'eau  froide  qui  ne  dissout  pas  le  phos- 
phate double  de  soude  et  de  lithine.  liftès  avoir  déterminé 
le  poids  de  ce  phosphate  double,  il  est  indispensable  4*en 
faire  une  analyse  spéciale,  car  sa  cooi  position  n'est  pas 
constante.  Dans  ce  but,  on  en  élimine  d'abord  Tacide  phos- 
phorique,  puis  on  transforme  les  bases  en  chlorures  qu'on 
traite,  après  dessiccation,  par  l'alcool  absolu.  On  ne  dissout 
par  là  que  le  chlorure  de  lithium. 

15*"  strontiane.  —  Cette  base  ne  se  rencontre  que  rare- 
ment et  en  très-faible  quantité  dans  les  eaux  minérales;  on 
doit  la  rechercher  dans  les  concrétions  par  les  procédés  or- 
dinaires (il  0). 

16^  Adde  ^ospheriqinc.  —  Il  n'existe  qu'cB  très- mi- 
nime quantité  dans  les  eaux  minérales,  mais  se  trouve  en 
proportion  un  peu  plus  considérable  dans  leurs  sédiments. 
Pour  le  rechercher  dans  l'eau  elle-même,  on  commence 
par  réduire  celle-ci  à  un  petit  volume,  puis  on  y  ajoute  de 
l'ammoniaque.  Après  avoir  recueilli  ce  précipité,  oh  le  re- 
dissout dans  l'acide  nitrique  et  l'on  recherche  l'acide  pbos- 
phorique  dans  la  solution  à  l'aide  du  raolybdate  d'ammo- 
niaque, ou  du  nitrate  acide  de  bismuth. 

17^  Arsenic.  —  L'arseoic  peut  se  rencontrer,  soit  djuis 
l'eau,  soit  dans  les  sédiments,  à  l'état  d'arséjiiate  de  chaux 
ou  de  fer.  On  le  recherche  au  moyen  de  l'appareil  de  Marsh, 
après  la  carbonisation  des  matières  organiques  par  l'acide 
sulfurique  (Anal,  qual.^  i""  édit.,  p.  547  et  suiv.).  Il  faut 
avoir  soin  d'opérer  sur  le  résidu  provenant  de  Tévaporaiion 
d'une  grande  quantité  d'eau,  l'arsenic  n'y  existant  jamais 
qu'en  proportion  extrêmement  faible. 
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18^  Antimoine  et  cvUre.  —  Ils  ne  se  trouvent  que  très- 
rarement  dans  les  concrétions;  quand  ils  y  existent,  il  est 
facile  de  les  déceler  au  moyen  de  Thydrogène  sulfuré. 

19*  Finor.  —  Le  fluor  se  rencontre  quelquefois  dans 
les  sédiments  à  Tétat  de  fluorure  de  calcium.  Il  en  existe 
également  des  traces  dans  certaines  eaux,  et  il  se  trouvé 
alors  dans  le  précipité  produit  par  l'ammoniaque  pour  1  a 
recherche  de  l'acide  phosphorique.  On  l'y  découvre  en  trai- 
tant, dans  un  creuset  de  platine,  une  portion  de  ce  précipité 
par  l'acide  sulfurique  pur,  et  en  examinant  si  les  vapeurs 
qui  se  dégagent  corrodent  le  verre  (An,  quaL,  148).  Comme 
le  verre  peut  être  corrodé  par  des  vapeurs  acides  qui  ne  con- 
tiennent pas  d'acide  fluorhydrique,  il  vaut  mieux  le  rempla- 
cer par  une  lame  de  quartz  (M.  Nicklès). 

20°  Alumine.  —  Quand  il  existe  de  l'alumine  dans  une 
eau  minérale,  on  la  trouve  dans  le  même  précipité  que  le 
fluor.  Le  chalumeau  permet  de  la  reconnaître,  après  qu'on 
l'a  séparée  du  fer  et  des  autres  corps  par  les  méthodes  or- 
dinaires (Anal.  quai. y  lOG). 

21°     Snbslanee*    organique*.    —  Berzelius    d    siglialé 

dans  beaucoup  d'eaux  minérales  la  présence  des  acides 
créniqne  et  apocrénique  qui  s'y  trouvent  combinés  aux  al- 
calis. On  les  rencontre  également,  unis  à  l'oxyde  de  fer, 
dans  les  sédiments  que  ces  eaux  déposent  spontanément.  Pour 
les  déterminer,  on  ajoute  à  l'eau  un  excès  d'acide  acétique, 
puis  de  l'acétate  de  cuivre  aussi  longtemps  qu'il  se  produit 
un  précipité  brun  floconneux.  On  ne  précipite  ainsi  que 
l'apocrénate  de  cuivre,  qu'on  sépare  par  le  filtre  et  qu'on 
lave  avec  très-peu  d'eau.  A  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  en- 
suite un  léger  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  et  l'on 
abandonne  le  tout  dans  un  endroit  chaud.  Le  précipité  qui 
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se  forme  est  du  crénute  de  cuivre,  qu'il  faut  laver  avec  soin. 
Chacun  de  ces  précipités  est  mis  en  suspension  dans  l*eau 
et  traité  par  Thydrogène  sulfuré.  Quand  le  sulfure  de 
cuivre  s'est  bien  rassemblé,  on  le  sépare  par  le  filtre, 
puis  on  évapore  la  liqueur  dans  le  vide  et  Ton  pèse  le  ré- 
sidu. 

La  plupart  des  eaux  minérales  contiennent  aussi  des 
substances  organiques  particulières,  dites  matières  extrac- 
tives.  Elles  se  manirestent  par  la  coloration  brune  ou  grise 
que  prennent,  quand  on  les  calcine,  les  résidus  de  Tévapo- 
ration.  Lorsque  ces  substances  se  trouvent  en  quantité  no- 
table, on  les  détermine  comme  il  suit  :  on  évapore  l'eau  à 
siccité,  en  présence  de  carbonate  de  soude,  et  l'on  pèse  le 
résidu  après  qu'on  Ta  entièrement  desséché  à  150  degrés. 
On  le  chauffe  ensuite  au  rouge  naissant  jusqu'à  ce  qu'il  soit 
devenu  parfaitement  blanc,  et  on  le  pèse  de  nouveau.  La 
diiïérencç  ç|cs  deux  pcséçs  donne  le  poids  des  matières  or- 
ganiques, 

•  Il 

ANALYSE  DES  CENDRES. 

462.  Les  procédés  d'incinération  auxquels  on  a  recours 
pour  préparer  les  cendres  destinées  aux  analyses  ont  été 
décrits  dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage  {AnaL 
quai,  278).  Nous  ajouterons  seulement  que  si  les  cendres 
contiennent  des  carbonates  de  chaux  et  de  magnésie,  il  est 
indispensable  de  restituer  à  ces  bases  l'acide  carbonique 
qu  elles  perdent  toujours  pendant  l'incinération.  Pour  at- 
teindre ce  but,  on  mouille  ces  cendres  avec  une  solution  sa- 


ANALYSE  DES  GENDRES.  661 

turée  de  carbonate  d'ammoniaque;  puis,  après  les  avoir  des- 
séchées lentement,  on  les  chauffe  au  rouge  naissant  au 
moyen  d'une  petite  lampe  à  alcool,  donnant  une  tempéra- 
ture insuffisante  pour  décomposer  le  carbonate  de  chaux. 
On  répète  cette  opération  plusieurs  fois,  jusqu'à  ce  que  le 
poids  des  cendres  n'augmente  plus,  au  moins  d'une  ma- 
nière notable.  C'est  alors  seulement  qu'on  doit  procéder  à 
leur  pesée  définitive. 

Les  substances  minérales  à  rechercher  ou  à  doser  dans 
les  cendres  sont  assez  nombreuses  :  elles  contiennent, 
ou  peuvent  contenir,  de  l'acide  carbonique,  de  la  silice, 
du  charbon,  de  l'acide  phosphorique^  de  l'acide  sulfu- 
rique,  du  chlore,  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  de 
l'alumine,  de  l'oxyde  de  fer,  de  la  potasse,  enfin  de  la 
soude. 

Voici  la  marche  qu'il  convient  de  suivre  pour  déterminer 
successivement  chacun  de  ces  corps  (1). 

1^  Acide  fiarfeoniqae.  —  On  traite,  dans  l'appareil  décrit 
page  422  (fig.  73),  1  à  2  grammes  de  cendres  par  l'acide 
chlorhydrique.  Seulement,  il  faut  avoir  soin  de  mettre  dans 
la  première  moitié  du  tube  dessiccateur  C  du  borax  fondu 
pour  retenir  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique,  et  dans  la 
deuxième  du  chlorure  de  calcium^  pour  dessécher  l'acide 
carbonique.  On  conduit  d'ailleurs  l'opération  avec  les  pré- 
cautions déjà  indiquées  (334,  2"").  La  perte  de  poids  de  l'ap- 
pareil donne  la  proportion  d'acide  carbonique  contenue  dans 
les  cendres. 

2*^  Charbon  et  siiiee.  —  La  solution  chlorhydrique 
provenant  de   Topération  précédente  est  évaporée  à  sic- 

(1)  Nous  décrivons  ici  la  méthode  adoptée  par  M.  PéL!GOT,  dans  ses 
Études  sur  les  vers  a  soie. 
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cité,  à  deux  reprises,  dans  une  capsule  de  porcelaine. 
Une  partie  du  résidu  insoluble  dans  Teau  acidulée  est 
recueillie  sur  un  filtre,  puis  pesée  après  eu  avoir  été 
sépaurée  et  bien  desséchée.  On  la  calcine  ensuite  au  con- 
tact de  Tair  jusqu'à  ce  que  le  résidu  soit  tout  à  fait  blanc, 
on  laisse  refroidir  et  Ton  pèse  de  nouveau.  La  perle  fait 
connaître  la  proportion  du  charbon  mélangé  avec  la 
silice;  l'incinération  du  filtre  donne  le  restant  de  ces  deux 
substances. 

S"*  PliMpiiAtc  de  fer.  —  A  la  liqueur,  dont  on  a  séparé 
par  filtration  la  silice  et  le  charbon,  on  ajoute  un  léger 
excès  d'ammoniaque,  puis  de  l'acide  acétique.  Les  phos- 
phates terreux,  d'abord  précipités,  se  redissolvent  sous 
l'influence  de  cet  acide  ;  le  phosphate  de  sesquioxyde  de  fer 
reste  seul  indissous.  On  le  recueille  sur  un  filtre  et  on  le 
calcine.  Il  contient  tout  le  fer  des  cendres,  qui  n'en  ren- 
ferment que  très-peu,  et  une  petite  portion  seulement  de 
l'acide  phosphorique. 

4''  cbaïuK.  —  De  cette  dernière  liqueur  filtrée  on  préci- 
pite la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  On  pèse  cette 
base  sous  forme  de  sulfate  ou  de  carbonate  (^16,  S"*),  ou 
bien  encore  à  l'état  de  chaux  vive,  qu'on  obtient  facilement 
en  soumettant  l'oxalate  de  chaux  à  la  haute  température 
du  fourneau  à  moufle. 

5°  Magnésie  et  aelde   phosphorique.  —  On   ajoute   UQ 

grand  excès  d'ammoniaque  à  la  liqueur  froide  et,  au 
besoin,  rapprochée  par  concentration,  dont  on  a  séparé 
l'oxalate  de  chaux.  On  obtient  ainsi  un  précipité  de 
.  phosphate  ammoniaco-magnésien,  qui  doit  être  calciné 
et  pesé  sous  forme  de  pyro phosphate  de  magnésie 
(222,  2*").  Ce  mode  de  dosage  exige  que  l'acide  phospho- 
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rique  préexiste  dans  les  cendres  à  l'état  -de  phosphate 
tribasique;  s*il  en  était  autrement,  il  faudrait  calciner 
celles-ci  avec  un  excès  de  carbonate  de  soude.  (Voyez  ce 
qui  a  été  dit  sur  ce  sujet  dans  la  deuxième  partie,  293, 
page  412.) 

Le  poids  du  pyropbosphate  de  magnésie  donne  tantôt 
toute  la  magnésie  contenue  dans  les  cendres  et  une  partie 
seulement  de  Tacide  phosphorique,  tantôt  toutTacide  phos- 
phorique  et  une  partie  de  la  magnésie.  Il  faut  donc  recher- 
cher préalablement,  par  une  analyse  qualitative,  lequel  de 
ces  deux  cas  se  trouve  réalisé.  Dans  le  premier,  on  achève 
la  précipitation  de  Tacide  phosphorique  en  ajoutant  du  sul- 
fate de  magnésie  ammoniacal  à  la  liqueur  dont  on  a  déjà 
séparé  le  sulfate  ammoniaco-magnésien;  dans  le  second  on 
termine  la  précipitation  de  la  magnésie  à  l'aide  du  phos- 
phate de  soude. 

6""  jUuftiiie.  —  En  suivant  la  marche  qui  vient  d'être 
indiquée,  l'alumine  est  précipitée  avec  le  phosphate  am- 
moniaco-magnésien, lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à 
la  liqueur  dont  on  a  séparé  l'oxalate  de  chaox.  Dans  ce 
cas,  le  pyrophosphate  de  magnésie  et  l'alumine,  résultant 
de  la  cdcination  de  ce  précipité,  doivent  être  chauffés  au 
rouge  avec  du  carbonate  de  soude.  Le  résidu  repris  par 
l'eau  abandonne  l'alumine,  devenue  soluble  à  la  faveur  de- 
l'alcali.  On  neutralise  la  liqueur  par  l'acide  acétique  et  on 
précipite  l'alumine  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  L'alu- 
mine existe  en  si  faible  quantité,  dans  la  plupart  des  cendres, 
qu'on  peut  en  général  se  dispenser  de  la  doser  ;  elle  se 
trouve  toutefois  en  proportion  très-notable  dans  la  cendre 
des  lycopodiacées. 

1^  Acuie  •niinriqve  etcUore.  —  On  pèse  1  à  2  grammes 
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(le  cendres  qu'on  met  en  contact  avec  de  l'eau  dans  laquelle 
on  a  fait  dissoudre  un  poids  à  peu  près  égal  de  carbonate 
(le  soude  pur,  provenant  de  la  calcination  de  l'acétate  de 
soude  cristallisé;  on  évapore  à  sec  et  l'on  reprend  le  ré- 
sidu par  Teau.  Le  produit  insoluble  renferme  la  totalité  des 
composés  terreux,  tandis  que  la  portion  dissoute  contient 
les  sels  alcalins,  et,  en  outre,  le  chlore  et  l'acide  sulfuriqae. 
On  divise  cette  solution,  préalablement  filtrée,  en  deux 
parties  égales  a  et  b. 

Dans  la  portion  a,  préalablement  acidulée  par  l'acide 
nitrique,  on  précipite  d'abord  l'acide  sulfurique  par  le  ni- 
trate de  baryte,  puis  le  chlore  par  le  nitrate  d'ai^ent. 

8^  PotaMc.  —  Pour  doser  la  potasse,  on  évapore  à  siccité 
et  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydriqu'e  la  portion 
b  de  la  solution  préparée  dans  l'opération  précédente.  La 
silice  étant  séparée,  on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  du  chlo- 
rure de  platine,  on  évapore  de  nouveau  àsecaubain-marie, 
et  Ton  détermine  le  poids  du  chloroplatinate  de  potasse  qui 
s'est  formé,  en  soumettant  le  résidu  au  traitement  déjà  dé- 
crit (:246,  4«). 

9""  Soode.  —  La  recherche  de  cette  base,  qui  reste  seule 
à  déterminer,  consiste  à  traiter  les  cendres  d'abord  par 
l'acide  chlorhydrique  pour  séparer  la  silice  comme  à  Tordi- 
naire.  On  précipite  alors  de  la  solution  filtrée  la  chaux  par 
Toxalate  d'ammoniaque,  la  magnésie  par  l'ammoniaque,  et 
au  besoin  par  le  phosphate  d'ammoniaque.  La  liqueur  dont 
on  a  séparé  ces  bases  est  évaporée  à  sec  ;  le  résidu  calcine 
étant  dissous  dans  Teau,  on  en  précipite  la  potasse  par  le 
chlorure  de  platine,  et  Ton  sépare,  au  moyen  de  l'alcool, 
le  chlorure  double  de  potassium  et  de  platine.  Enfin,  on 
traite  la  solution  par  le  sulfliydrato  d'ammoniaque  pur. 
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pour  en  éliminer  l'excédant  de  platine,  et  on  l'évaporé 
encore  à  siccité;  le  produit  qu'on  obtient  finalement  en 
reprenant  le  résidu  par  l'eau  contient  la  soude  qu'il  faut 
chercher  à  faire  cristalliser  à  l'état  de  sulfate  et  doser  sous 
cette  forme. 

463.  Les  procédés  décrits  ci-dessus  reposent  essentielle- 
ment sur  l'emploi  de  réactifs  volatils  à  base  d'ammoniaque. 
Il  est  doue  indispensable  de  s'assurer  de  la  pureté  de  ces 
réactifs  avant  d'en  faire  usage.  L'oxalate  d'ammoniaque  no- 
tamment, qu'on  vend  comme  pur  chez  les  fabricants  de 
produits  chimiques,  laisse  toujours  par  l'incinération  un 
résidu  alcalin  et  terreux  appréciable.  Pour  le  purifier,  il 
faut  le  faire  cristalliser  un  très-grand  nombre  de  fois;  le 
produit  exempt  de  corps  fixes  se  trouve  alors  dans  la  partie 
qui  cristallise  la  dernière.  Mais  le  meilleur  moyen  d'obtenir 
ce  sel  dans  un  état  de  pureté  absolue  consiste  à  le  prépa- 
rer en  décomposant  l'éther  oxalique  par  l'ammoniaque 
(M.  Péligot). 


m 
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464.  L'analyse  des  terres  se  compose  d'opérations  mé- 
caniques ayant  pour  but  d'établir  la  constitution  physique 
et  minéralogique  du  sol,  et  de  recherches  chimiques  par 
lesquelles  on  détermine  les  différents  principes  qui  peuvent 
influer  sur  sa  fertilité. 

Pour  soumettre  un  sol  à  ce  double  examen,  il  faut  d'à- 
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bord  composer  un  échantillon  moyen  avec  des  terres  prises, 
dans  plusieurs  endroits,  à  une  profondeur  de  35  à  30  cen- 
timètres; on  le  dessèche  à  100  degrés  pour  lui  enlever 
toute  l'eau  hygroscopique  et  l'amener  à  un  état  de  siccité 
convenable,  puis  on  en  sépare  à  la  main  les  graviers  ou 
cailloux  qui  dépassent  la  grosseur  d'une  noisette. 


^.  —  siPARATIONS  MiCAHIQUfiS. 

465.  Dans  l'examen  d'une  terre,  on  doit  particulièrement 
s'attacher  à  déterminer  les  proportions  relatives  du  sable, 
de  l'argile  et  de  l'humus  ou  terreau  qui  la  composent.  Ce 
résultat  peut  être  atteint  par  le  tamisage  et  par  un  simple 
lavage  à  l'eau. 

l"*  TAmiwH(e.  —  On  passe  la  terre,  devenue  friable  par 
la  dessiccation,  à  travers  un  tamis  de  crin  pour  la  débar- 
rasser des  fragments  de  paille  et  de  racines  qu'elle  contîenl 
presque  toujours.  On  obtient  en  même  temps  le  gravier  fin 
qu'elle  peut  renfermer. 

^"^  LévigaUoD.  —  On  met  250  grammes  de  la  ten*e  ta- 
misée dans  un  ballon,  ou  y  ajoute  1  litre  d'eau  distillée 
chaude,  on  agite  fortement,  et,  après  un  repos  d'une  ou 
deux  minutes,  on  décante  la  liqueur  trouble  rlans  un  grand 
vase  à  précipités.  En  répétant  plusieurs  fois  ce  lavage,  jus- 
qu*àceque  le  liquide  décanté  soit  parfaitement  limpide, 
on  parvient  à  entraîner  toute  l'argile  et  les  parties  té- 
nues, tandis  que  les  matières  sablonneuses  plus  denses 
restent  pour  résidu.  Au  moyen  de  la  fiole  à  jet,  on  fait  pas- 
ser ce  sable  dans  une  capsule  tarée,  et  on  en  prend  le 
poids  après  dessiccation  complète  à  iOO degrés.  On  recueille 
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3ur  un  filtre  Fargile  et  les  autres  matières  que  Teau  tient 
en  suspension,  on  la  dessèche  également  à  100  degrés,  et 
on  la  pèse  ensuite.  Le  liquide  filtré  doit  être  conservé  pour 
la  détermination  des  matières  dissoutes.  On  examine  en- 
suite séparément  le  résidu  sablonneux  a,  les  matières  argi- 
leuses b  et  les  substances  dissoutes  c, 

a.  Examen  des  matières  sablonneuses.  —  Le  sable  peut 
être  siliceux  ou  calcaire.  Pour  en  déterminer  la  nature, 
jon  le  traite  par  Tacide  nitrique  dilué;  une  effervescence 
dénote  la  présence  des  carbonates.  Dans  ce  cas,  on  laisse 
s'épuiser  Faction  de  Tacide,  on  lave  bien  le  résidu  siliceux, 
on  le  dessèche  de  nouveau,  et  on  le  pèse.  La  différence  in- 
dique la  proportion  de  sable  calcaire;  on  peut  rechercher 
par  les  réactifs  si  la  liqueur  acide  ne  contient  que  la  chaux 
ou  un  mélange  de  cette  base  et  de  magnésie. 

b.  Examendes  matièreê argileuses.  —  Dans  ces  matières, 
Targile  pure  est  généralement  associée  à  du  sable  fin,  à  du 
calcaire  très-divisé  et  aux  parties  les  plus  ténues  de  l'humus. 
Avec  un  peu  d'habitude  on  parvient  à  se  faire  une  idée 

.assez  exacte  de  la  nature  de  ces  sortes  de  mélanges  par 
.l'impression  qu'ils  exercent  au  toucher.  On  sait  que  l'argile 
pure  est  très-onctueuse  et  happe  fortement  à  la  langue;  la 
présence  des  matières  étrangères  tend  à  lui  faire  perdre  ces 
caractères.  Elle  devient  de  plus  en  plus  rugueuse  à  mesure 
que  la  proportion  de  sable  augmente.  On  constate  aisément 
la  présence  ou  l'absence  du  calcaire  dans  ces  matières  ar- 
gileuses, en  examinant  si  elles  font  effervescence  au  contact 
de  l'acide  nitrique  dilué.  Pour  déterminer  approximative- 
ment la  proportion  d'humus  qu'elles  contiennent,  on  les 
calcine  au  rouge,  au  contact  de  l'air,  jusqu'à  incinération 
complète  des  substances  organiques,  et  on  pèse  le  résidu 
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après  le  refroidissement.  La  perte  de  poids  représente  l'hu- 
mus  et  l'eau  abandonnée  par  l'argile  (1). 

c.  Examen  des  malières  dissotUes.  —  On  évapore  le  li- 
((uide  filtré,  qui  est  ordinairement  coloré  en  jaune.  Comme 
son  volume  est  assez  considérable,  on  le  concentre  d'a- 
bord dans  une  capsule  de  porcelaine,  puis  on  recueille 
l'extrait  dans  une  petite  capsule  de  platine,  on  le  dessèche 
complètement  au  bain- marie,  et  on  le  pèse.  Cet  extrait 
se  compose  de  substances  minérales  et  de  matières  oi^a- 
niques;  on  le  calcine  au  contact  de  Pair  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  tout  à  fait  blanc,  et  on  le  pèse  de  nouveau.  La  diffé- 
rence entre  les  deux  pesées  est  due  à  la  destruction  des 
matières  organiques,  des  sels  ammoniacaux  et  des  nitrates 
que  renferme  l'extrait.  La  plupart  des  substances  qui  for- 
ment le  résidu  minéral  étant  insolubles,  il  faut  en  conclure 
que  ce  n'est  qu'à  la  faveur  des  matières  organiques  qu'elles 
ont  pu  se  dissoudre  dans  l'eau  qui  a  servi  à  traiter  la  terre. 

Pour  compléter  les  renseignements  fournis  par  ces  diverses 
opérations,  on  étudie  les  propriétés  les  plus  importantes  des 
terres,  telles  que  leur  consistance,  leur  pouvoir  hygroscopi- 
que,  leur  aptitude  à  se  dessécher  et  le  retrait  qu'elles  éprou- 
vent par  la  dessiccation  (â). 

B.  —  DÉTERMINATIONS  CHIMIQUES. 

466.  La  marche  qu'il  convient  de  suivre  pour  déterminer, 
à  un  moment  donné,  la  composition  exacte  et  le  degré  de 

(i)  L*argile  pure  est  un  hydrosilicato  d'alumine  qui  renferme,  en 
moyenne,  sur  100  parties,  50  à  60  de  silice,  25  à  30  d^alamine,  10  i 
là  d'eau,  et  ordinairement  une  petite  quantité  de  chaux,  de  magnésie 
ou  d'oxyde  de  fer.  Elle  n*abandonne  son  eau  qu'a  la  chaleur  rouge. 

(î)  Voy.  BoussîNGAULT,  ÉconomU  rura/f,  2»  édit.,  I,  697. 
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ferlilité  d'un  sol  cultivable,  consiste  à  rechercher  directe- 
ment, sur  la  terre  elle-même,  quelques  principes,  tels  que 
Tacide  nitrique,  Fammoniaque  et  les  matières  orgiiniques. 
On  analyse  ensuite  séparément  les  substances  solubles 
dans  Tcau,  puis  celles  qui  sont  insolubles  dans  Teau,  mais 
solubles  dans  les  acides  faibles,  et  en  dernier  lieu  les 
substances  à  la  foi  insolubles  dans  Teau  et  dans  les  acides 
dilués. 


a.  Déterminations  effectuées  sur  Tensemble  de  la  terre. 

4C7.  La  terre  destinée  à  Tanalyse  étant  tamisée  et  bien 
desséchée  à  100  degrés,  on  en  prend  plusieurs  portions 
sur  lesquelles  on  effectue  séparément  les  déterminations 
suivantes. 

1**  p«rte  an  feu.  —  On  pèse,  Suivant  les  cas,  de  10  à 
100  grammes  de  terre,  qu'on  chauffe  au  rouge,  dans  une 
^capsule  de  platine,  jusqu'à  incinération  complète  des  ma- 
tières organiques.  On  humecte  ensuite  le  résidu  avec  une 
solution  concentrée  de  carbonate  d'ammoniaque;  on  le 
chauffe  de  nouveau  pour  éliminer  Texcédant  du  sel  ajouté, 
et  on  en  prend  le  poids  après  le  refroidissement.  La  perte 
représente  la  somme  des  principes  volatils  ou  décomposa- 
blés  par  la  chaleur,  tels  que  l'eau,  les  sels  ammoniacaux, 
l'acide  nitrique  et  les  matières  organiques. 

2^  Matièrefl  organiques.  —  Ce  dosage  présente  des  dif- 
ficultés et  laisse  toujours  beaucoup  à  désirer.  La  perte  au 
feu  ne  peut  indiquer  qu'approximativement  la  proportion 
des  matières  organiques,  puisque  la  chaleur  dégage  en 
même  temps  d'autres  substances  contenues  dans  la  terre. 
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On  arrive  à  une  détermination  plus  satisfaisante  en  opérant 
comme  il  suit  : 

On  traite  10  à  100  grammes  de  terre  par  une  solution  de 
carbonate  de  soude  à  une  température  voisine  de  Tébulli- 
tion.  On  laisse  digérer  pendant  une  heure  ou  deux,  puis  on 
filtre,  et  on  salure  le  liquide  flitré  par  Tacide  cblorhydrique. 
It  se  produit  ainsi  un  précipité  brun  floconneux  d'acide  ul- 
mique  (ou  humique)  que  Ton  recueille  et  dont  on  déter^ 
mine  le  poids  après  dessiccation  à  100  degrés.  On  traite  ' 
ensuite,  dans  les  mêmes  circonstances,  un  poids  égal  de 
torre  par  une  lessive  de  potasse  caustique.  Par  là,  on  dis- 
sout non-seulement  Tacide  humique,  mais  on  transforme 
aussi  en  cet  acide  Thuminc  que  contient  la  terre.  L'excé- 
dant de  poids  du  précipité  que  produit  dans  ce  cas  Tacide 
rlilorhydrique,  sur  celui  obtenu  dans  la  première  opération, 
indique  la  proportion  de  Thumine. 

Il  convient  cependant  de  remarquer  que  l'acide  chloriiy- 
driquc  ne  précipite  qu'incomplètement  les  matières  orga- 
niques dissoutes  par  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates.  La 
seule  manière  d'évaluer  rigoureusement  la  proportion  des 
matières  organiques,  consiste  à  en  déterminer  le  carbone  et 
l'azote  parles  procédés  de  l'analyse  élémentaire.  (Voy.  troi- 
sième partie.) 

3°  AnimoDiaciae.  —  On  dose  très-exaclcment  l'ammo- 
niaque contenue  dans  les  terres  h  l'aide  du  procédé,  déjà 
décrit,  de  M.  Boussingault  (252,  1**). 

A''  Aciiic  nitriqnc.  —  Le  dosage  de  l'acide  nitrique  en 
présence  des  matières  organiques  étant  très-difficile,  on  se 
contente,  en  général,  de  rechercher  les  nitrates  par  des 
essais  qualitatifs  (1).  Dans  ce  but,  on  épuise  environ  100 

i\  f  Nous  reîçrcltons  de  ne  pouvoir  décrire  ici  les  proccd<«s  trcs-îngf^ 
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grammes  de  terre  par  l*eau  bouillante,  on  évapore  à  sec  le 
liquide  filtré,  et  l'on  soumet  l'extrait  obtenu  au  traitement 
indiqué  dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage  {Anal, 
qualy  2'  édit.,  416,  page  499). 

h.  Détermination  des  substances  solubles  dans  Teau. 

468.  Les  substances  solubles  que  contient  une  terre 
doivent  être  déterminées  avec  soin  ;  elles  servent,  eti  ef- 
fet, directement  à  Talimentation  des  végétaux,  et  ont  par 
conséquent  une  grande  influence  sur  la  fertilité  du  sol. 
Voici  cominent  on  procède  à  cette  analyse  :  on  traite  4 
chaud  1  ou  2  kilogrammes  de  la  terre  par  Teau  distillée; 
après  une  digestion  suffisamment  prolongée,  on  sépare  le 
liquide  par  le  filtre  et  Ton  épuise  le  résidu  par  Teau  bouil- 
lante. 

La  liqueur  filtrée,  réunie  à  Teau  de  lavage,  est  ramenée, 
par  révaporation,  à  son  volume  primitif;  s'il  se  dépose 
du  plâtre,  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  dessèche  et 
on  le  pèse.  On  efTectue  ensuite  chacune  des  détermina- 
tions indiquées  ci-après  sur  un  volume  défini  de  la  solu- 
tion. 

1®  Poids  total  des  sabstaiieco  dlaoouteo.  —  Ou  mesure 

exactement  la  moitié  de  la  solution  primitive,  on  Tévapore  à 
siccilé  dans  une  capsule  de  platine  tarée,  et,  après  l'inciné- 
ration des  matières  organiques,  on  pèse  le  résidu. 

2°  siiiee.  —  On  reprend  le  résidu  de  l'opération  pré- 
cédente par  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  à  sec,  puis 

nieiix  à  l'aide  desquels  M.  Sclilœsing  et  M.  G.  Ville  parviennent  à  doser, 
avec  beaucoup  d'exactitude,  l'acide  nitrique  en  présence  des  nintières 
or$!^aniquc3. 
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on  traite  de  nouveau  par  le  même  acide  concentré,  on 
ajoute  de  l'eau  et  Ton  recueille  la  silice  devenue  insoluble 
(337). 

3°  Fer,  lIlaiigaBèfle,  AIobiIbc,  CThaiu  ci  Xa^BésIe.  — 

On  détermine  chacun  de  ces  corps,  dans  le  liquide  filtré 
dont  on  a  séparé  la  silice,  en  opérant  comme  il  a  été  dit 
plus  haut  pour  l'analyse  des  cendres  (46:^). 

4"*  Chlore.  —  On  acidule  1/10  de  la  solution  primitive 
par  l'acide  nitrique,  et  l'on  en  précipite  le  cfilore  par  le  ni- 
trate d'argent  (346,  i**). 

5*"  Aeide  •uirnriqne.  —  On  mesure  également  1/10  de 
la  solution  primitive,  on  y  ajoute  un  léger  excès  d'acide 
chlorhydrique,  puis  du  chlorure  de  baryum  pour  préci- 
piter l'acide  sulfuriqne  sous  forme  de  sulfate  de  baryte 
(287, 1<»). 

6*"  Aeide  phosphorique.  —  On  évapore  à  siccité  un 
autre  1/10  de  la  liqueur  primitive;  on  verse  sur  le  résidu 
de  l'alcool  aiguisé  de  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,' 
puis  on  sépare  ce  liquide  par  le  filtre  et  l'on  y  ajoute  un 
léger  excès  d'acétate  de  plomb.  Si  les  phosphates  font  par- 
tie des  matières  dissoutes,  on  obtient  un  précipité  de  phos- 
phate de  plomb  dont  on  détermine  le  poids.  (M  Malaguti). 

7*^  PotasM  et  Soude.  —  Pour  déterminer  ces  deux  ba- 
ses, on  mesure  encore  1/10  de  la  solution  primitive,  et  on 
l'évaporé  à  siccité  en  présence  d*un  excès  d  acide  chlorhy- 
drique. On  dissout  le  résidu  dans  une  petite  quantité  d'eau, 
on  y  ajoute  de  l'eau  de  baryte,  on  laisse  digérer  quelque 
temps,  puis  on  filtre.  On  verse  du  carbonate  d*ammoniaque 
dans  le  liquide  filtré  pour  en  éliminer  la  chaux  et  l'excédant 
de  baryte;  la  liqueur  séparée,  par  le  filtre,  de  ce  dernier 
précipité  ne  contient  plus  alors  que  les  chlorures  de  polas- 
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siuiïi  et  de  sodium.  On  pèse  d'abord  ensemble  ces  deux 
sels,  et  on  les  sépare  ensuite  en  opérant  comme  à  Tordinaire 
(246,  3%  et  249). 


c.  Détermination  des  substances  insolubles  dans  Tean,  mais  solubles 

dans  les  acides  dilués. 


469.  On  pèse  100  grammes  du  résidu  insoluble  de  l'opé- 
ration bf  on  le  calcine  au  contact  de  Tair  [usqu'à  destruction 
complète  des  matières  organiques,  puis  on  le  tiélaye  dans 
l'eau  distillée  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  aussi  longtemps  qu'il  se  produit  une  effervescence. 

n  faut  alors  chauffer  le  mélange,  le  remuer  fréquemment,  le 
filtrer  ensuite  et  épuiser  le  résidu  par  Feau  bouillante.  La 
liqueur  ainsi  obtenue  et  préalablement  concentrée  sert  aux 
déterminations  suivantes  : 

V  silice.  —  On  la  détermine,  comme  dans  l'opération  à, 
sur  une  portion  mesurée  de  la  liqueur  acide. 

2^  Aeide  •uiinriqBe.  —  On  le  précipite  par  le  chlorure 
de  baryum  dans  une  partie  du  liquide  filtré  dont  on  a  séparé 
la  silice. 

3®  Alcalis.  —  Une  autre  portion  du  liquide  séparé  de  la 
silice  est  traitée  comme  ci-dessus  {b,  l'')  pour  le  dosage  de 
la  potasse  et  de  la  soude. 

4®    Fer,    Slaiigiuièae,   Almnliic»  Chsiax,   Magiiésie    et 

Acide  piioephorique*  —  Pour  déterminer  toutes  ces  sub- 
stances, on  soumet  le  liquide  séparé  de  la  silice  au  traite- 
ment précédemment  décrit  pour  l'analyse  des  cendres  (462). 
5®  Acide  cariioBiqne.  —  On  dose  cet  acide,  à  part,  sur 
une  portion  du  résidu  insoluble  de  l'opération  &,à  l'aide  du 
procédé  décrit  dans  la  deuxième  partie  (334,  2°). 

•  38 
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f)^  Dans  une  portion  de  la  liqueur  acide,  on  peut  recber- 
cher,  par  Fhydrogëne  sulfuré,  la  présence  du  cuivre  et  de 
Tarsenic  que  Ton  rencontre  en  très-faible  quantité  dans  cer- 
taines terres.  S'il  se  forme  un  précipité,  on  le  soumet  aux 
réactions  qui  servent  à  caractériser  ces  métaux. 


ti.  Délermination  des  substances  insolubles  dans  les  acides  dilués. 

470.  On  «chauffe  10  grammes  du  résidu  insoluble  de  l'o- 
pération b  avec  de  Tacidesulfurique  concentré  dont  on  éva- 
pore peu  à  peu  la  majeure  partie;  parla  on  décompose  com- 
plètement l'argile.  Quand  la  matière  est  à  peu  près  sèche, 
on  laisse  refroidir,  on  reprend  par  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  puis  on  filtre  et  Ton  dose  dans  le  liquide  filtré  toutes 
les  substances  déterminées  dans  l'opération  c,  à  l'exception 

de  la  silice. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  est  traité 

à  l'ébullition  par  une  solution  concentrée  de  carbonate  de 

soude.  On  dissout  ainsi  toute  la  silice  gélatineuse  qui  a  été 
déplacée  par  l'acide  sulfurique.  On  filtre  la  solution  alcaline, 

on  la  sursature  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  on  l'évaporé 
H  sec,  pour  déterminer  la  silice  comme  à  l'ordinaire. 

Les  matières  qui  résistent  au  carbonate  de  soude  sont 
principalement  formées  de  sable,  de  feldspath  et  de  plusieurs 
autres  substances  que  ne  décompose  pas  l'acide  sulfurique; 
un  cherche,  par  quelques  essais,  à  en  déterminer  la  nature 
minéralogique. 


CALCUL  DES  ANALYSES 


471.  Dans  Tanalyse  quantitative,  on  ne  dose  presque  ja- 
mais les  corps  sous  la  forme  sous  laquelle  ils  se  trouvent  en 
-combinaison  :  il  faut  donc,  par  le  calcul,  ramener  les  ré- 
sultats de  l'analyse  à  la  forme  voulue.  On  y  arrive  par  de 
simples  proportions,  quelquefois  par  des  équations,  et  à 
l'aide  des  formules  qui  expriment  la  composition  des  combi- 
naisons sous  la  forme  desquelles  on  a  pesé  les  corps. 

Ces  formules  ont  été  indiquées  dans  le  corps  de  Touvrage. 
Pour  les  faire  servir  au  calcul,  on  substitue  aux  symboles 
la  valeur  numérique  que  donne  la  table  des  équivalents  ou 
des  nombres  proportionnels  placée  à  la  fm  du  volume.  A 

m 

Taide  de  cette  table,,  on  calcule  les  analyses  indirectes,  ainsi 
^ue  les  formules  des  composés  chimiques  définis. 

I 

ANALYSES  DIRECTES. 

472.  On  a  toujours  soin,  quand  on  fait  un  dosage,  de 
calculer  le  résultat  en  ceatièmes,  afin  de  le  rendre  compa- 
rable avec  d'autres  résultats  à  obtenir  ultérieurement,  ^ous 
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avons  déjà  indiqué,  dans  la  troisième  partie,  comment  on 
déduit  la  composition  centésimale  des  substances  ethniques 
des  données  fournies  par  l'analyse  élémentaire  (429,  430  et 
434);  nous  compléterons  ces  détails  par  un  exemple  em- 
prunté à  la  chimie  minérale. 

Supposons  que  dans  un  dosage  d*acrde  phosphorique  on 
ait  obtenu  les  résultats  suivants  : 

28^,316  de  matière  ont  donné 

08',40d  de  pyrophosphate  de  magnésie. 

Il  fajt  trouver  combien  d'acide  phosphorique,  P0%  ren- 
ferment 100  parties  de  la  matière. 
La  formule  du  pyrophosphate  de  magnésie  étant  : 

P05,2MgO, 

si  Ton  substitue  à  chaque  symbole  sa  valeur  numérique, 
prise  dans  la  table  des  équivalents,  on  aura  : 

^3  ^     I     ensemble  71. 

Mg2........'. ..      U 

0* 16 

Ensemble..     111 

La  formule  précédente  fait  voir  que  PO%MgO  renferme 
P0%  c'est-à-dire  que  111  de  pyrophosphate  de  magnésie 
contiennent  71  d'acide  phosphorique.  On  a  donc  les  deux 
proportions  suivantes  : 

V  Si  28',346  de  matière  donnent  0«',403  de  pyrophosphate 
de  magnésie,  100  de  matière  en  donneront  x  : 

2,346v  0,403  ::  100  :  «, 

d'où 
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0,403  xlOO       _   ,o  u      V,  é    A  A- 

^  =  -^ — s-^ttt; =  17,  18  pyrophosphale  de  magnésie. 

2,346 

2"*  Si  111  de  pyrophosphate  de  magnésie  contiennent  71 
d*acide  phosphorique,  17,18,  trouvés  à  Taaalyse,  en  contien- 
dront X  : 

.      m  :  71  ::  17,18:  X, 

d'où 

X  = 777-^ —  =  10,99  d*acide  phosphorique. 

111 

Par  conséquent  100  parties  de  matière  analysée  contien- 
nent 10,99  pour  100  d'acide  phosphorique. 

Il  est  évident  que  le  même  dosage  indique  aussi  combien 
la  matière  analysée  renferme  de  phosphore.  Pour  le  trou- 
ver il  suffit  d'énoncer  autrement  la  seconde  proportion,  et 
(le  dire,  d'après  la  formule  du  phosphate  de  magnésie  : 
si  111  de  pyrophosphate  de  magnésie  contiennent  31  de 
phosphore,  17,18,  trouvés  à  l'analyse,  en  renfermeront  x. 

Cet  exemple  suffît  pour  indiquer  la  marche  à  suivre  dans 
tous  les  cas  qui  peuvent  se  présenter.  On  conçoit  d'ailleurs 
lue  dans  la  pratique  il  n'est  pas  nécessaire  d'avoir  recours 
à  ces  règles  de  trois.  Au  lieu  de  poser  une  proportion  pour 
chaque  cas  particulier,  il  est  bien  plus  simple  de  calculer 
une  fois  pour  toutes  la  quantité  du  corps  cherché  que  coa- 
tient  l'unité  de  poids  du  corps  trouvé  dans  l'analyse.  Ainsi, 
la  quantité  d'acide  phosphorique,  P0%  contenue  dans  1  par- 
tie de  phosphate  de  magnésie,  est  donnée  par  la  propor- 
tion : 

111.:  71  ::  1  :  j; 
d'où 

X  =  0,6396. 

88. 


( 
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Par  conséquent,  Tacide  phosphorique  contenu  dans  un 
poids  quelconque  p  de  pyrophosphate  de  magnésie,  sera  : 

p  X  0,6396. 

On  aura  ensuite  sa  proportion  en  centièmes  en  multi- 
pliant le  nombre  trouvé  par  100,  et  divisant  le  produit  par 
le  poids  M  de  la  matière;  on  peut  aussi  poser  immédia- 
tement : 

px  6396 
M        • 

Quand  on  a  beaucoup  d'analyses  à  calculer,  il  y  a  avan- 
tage à  se  servir  des  logarithmes,  qui  conduisent  rapide- 
ment au  résultat  cherché.  Voici,  par  exemple,  les  seuls 
calculs  qu'il  faut  faire  pour  résoudre  la  question  posée  ci- 
dessus  : 

Loj  0,403 î,60531 

4-Log63,39 1,80594 

+  Cl  log  2,340 0,62967  ~-  10 

Logarithme 1,04092 

Nombre 10,99       pour  100  d'acide  phosphorique. 

On  trouvera  dans  une  table  placée  à  la  fin  de  l'ouvrage 
les  nombres  par  lesquels  on  doit  multiplier  le  poids  trouvé 
d'une  substance,  pour  avoir  la  quantité  correspondante  du 
corps  cherché. 

II 

ANALYSES  INDIRECTES. 

473.  Au  lieu  de  peser  séparément,  sous  la  forme  d'une 
combinaison  quelconque,  les  corps  qu'il  s'agit  de  doser, 
on  est  quelquefois  obligé,  faute  de  pouvoir  les  séparer  con- 
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yeûMemeai^  d'en  déterminer  le  poids  d'une  manière  in- 
directe, en  les  pesant  d'abord  ensemble,  et  en  dosant 
ensuite  une  des  parties  constituantes  de  leur  combinaison 
commune.  Voici  la  manière  de  résoudre  les  principaux  cas 
qui  peuvent  se  présenter. 

474.  Mélange  cle  protoxyde  et  de  sesquloxyde  de  fer. 

On  parvient  à  connaître  les  proportions  relatives  de  prot- 
oxyde  et  de  sesquioxyde  de  fer  contenues  dans  un  mélange, 
en  déterminant  directement  la  quantité  totale  de  fer  A,  et  la 
quantité  totale  d'oxygène  B  (166,  i°). 

Soient  x  la  quantité  inconnue  de  protoxyde  de  fer,  FeO, 
et  y  celle  de  sesquioxyde,  Fe*0'.  L'équivalent  du  fer  étant 
28  et  celui  de  l'oxygène  8,  on  a  pour  la  composition  des 
deux  oxydes  : 


PROTOXYDE. 

SESQUIOXYDE. 

Fer ' 

Oxygène .  . . 
FeO 

28   OU   7 

8        2 
36        9 

Fer 

Oxygène  

Fe203 

56  ou  7 
U       3 
80      10 

D'après  cela,  si  l'on  exprime  que  dans  un  poids  donné  x 
de  protoxyde  de  fer  il  y  a  7/9  de  fer  et  2/9  d'oxygène,  et 
dans  y  de  sesquioxyde  7/10  de  fer  et  3/iO  d'oxygène,  on 
aura  les  deux  équations  : 

9  "^  10  ""    ' 

d'où  l'on  tire  pour  les  valeurs  des  inconnues  : 

27 
o;  =  —  A  —  9B, 

7 

20 
y=  10  B-^^A. 
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Voici,  comme  application,  le  calcul  de  la  décomposition 
du  fer  magnétique.  On  trouve  par  l'analyse  que  celte  sub- 
stance est  composée  de 

Fer.... 0,7241 

Oxygène 0,^759 

1,0000 

Introduisant  ces  valeurs  de  A  et  de  B  dans  les  formules 
précédentes,  on  a 

.  =  l!2<^_  9X0.2759, 
„  =  10  X  0,2759  -  E><J!i!5«. 

Les  calculs  effectués,  on  trouve 

X  =  0,310  ,      y  =  0,690 

Le  fer  magnétique  se  compose  donc  de 

FeO 0,310 

Fe»03 0,690 

FeO,Fe*03 1,000 

475.  Strontiane  et  ehanx. 

On  pèse  les  deux  bases  ensemble,  d*abord  à  Télat  de 
carbonates,  puis  à  Tétat  de  sulfates.  ATaide  de  ces  données, 
on  calcule  comme  il  suit  les  proportions  relatives  de  chacune 
d'elles. 

La  composition  des  sulfates  est  : 


SrO 51,7 

SOT.... . .  ^.^.^ 40,0 

Sulfate  de  strontiane.     91,7 


CaO 28 

S03 40 

Sulfule  do  chaax 68 
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Celle  des  carbonates  : 


681 


SrO. 

co«. 


51,7 
22,0 


Carbon,  de  sUrontiane.    73,7 

Si  Ton  pose 

s  =  poids  des  deux  sulfates 
G  =  poids  des  deux  carbonates 

on  a  : 


CaO 
C0« 


28 

22 


Carbonate  de  chaux. . .    50 


X  =  strontiane,  SrO 
y  =  chaux,  CaO 


1    • 


917       .   68 
M7-*  +  28'''=^ 
737        .   50 

X  -A y  =  C 

517      ^  28  ^ 

d'où  l'on  tire  pour  la  valeur  des  inconnues  : 

X  =  8,2376.C  —  6,0596.  S 
y  =  4,8374.S  —  6,0163.C 

Voici  les  logarithmes  des  coefficients  de  S  et  de  G  : 

Log  8,2376  =  0.91580 
Log  6,0596  =  0.78244 
Log  4,8374  =  0.68462 
Log  6,0163  =  0.77733 

Prenons,  comme  application,  l'exemple  suivant.  Soit  : 

S,  poids  des  deux  sulfates =  1 9^,5932 

C,  poids  des  deux  carbonates...  =  1^,2268 

on  a  : 


0.91580 

0.68462 

-h  Log  C.  0.08877 

.10,106 

+  f-og  S  . 

0.20227 

1.00457.: 

0.88689... 

7,707 

0.78244 

0.77933 

+  Log  s..  0.20227 

+  LogC. 

0.08877 

0.98471 . . 

.  9,654 

0.86810. . . 

.  7,381 

Strontiane,  SrO 

.  0,452 

Chaux, 

CaO.. 

0,326 

<8S  CALCUL  DES  ANALYSES. 

476.  Potease  et  Soude. 

1*^  On  pèse  ensemble  les  sulfates  des  deux  bases,  el  Ton 
détermine  ensuite  la  quantité  d*acide  sulfurique  SO^,  con- 
tenue dans  ce  mélange.  A  Taide  de  ces  données,  on  déter- 
mine chacune  des  bases  par  les  calculs  suivants. 

La  composition  des  sulfates  est  : 


KO 47 

SOa 40 


Sulfate  de  potasse...    87 

Soient   * 


NaO 31 

803 40 


6ulfate  de  soude....     71 


X  la  quantité  inconnue  de  potasse,  KO; 
y  »  »        de  soude,  NaO; 

S  le  poids  des  deux  sulfates  ; 
o  le  poids  total  de  l'acide  sulfurique,  SO'. 

La  composition  des  sulfates  de  potasse  et  de  soude  indi- 
quée ci-dessus,  conduit  aux  deux  relations  : 

87        .    71 

47      ^  31  •' 
40  40 

d'où  Ton  tire  pour  la  valeur  des  inconnues 

X  =  «,9375.8  —  5,2141.  o 
y  =  4,2141. a  — 1,9375.  8 

Voici  les  logarithmes  de  ces  coefficients  : 

Log  1,9375  =  0.28724 
Log  2,9375  =  0.46797 
Log  4,2141  =  0.62470 
Log  5,2141  =  0.71718 

2°  Au  lieu  d^opérer  sur  les  sulfates,  on  peut  peser  les  deux 
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chlorures  el  doser  le  chlore  total  que  contient  le  mélange  ; 
on  arriverait  au  résultat  par  un  calcul  semblable  au  précé- 
dent. 

477.  Chlore  et  Brome. 

1  "^  On  pèse  d'abord  ensemble  les  deux  corps  à  Tétat  de 
sels  d'argent,  puis  on  prend  une  certaine  quantité  du  mé- 
lange, on  y  fait  passer  du  chlore,  et  l'on  détermine  la  dimi- 
nution de  poids  après  l'expérience  (353,  2**,  a). 

Les  formules  du  chlorure  ei  du  bromure  d'argent  étant 
AgCl  el  ÂgBr,  on  a  pour  la  composition  de  ces  corps  : 


35,5 
108,0 
1^,5 


BROMURE  D'argent. 

Br 80 

Ag J08 

AgBr 188 


Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  sur  le  mélange  de  ces  deut 
sels,  35,5  de  chlore  déplacent  toujours  80  de  brome,  c'est- 
à-dire  que  chaque  quantité  de  188  de  bromure  d'argent  se 
réduit,  par  l'action  du  chlore,  à  144  de  chlorure  d'argent,  et 
éprouve,  par  conséquent,  une  perte  de  44,5. 

D'après  cela,  la  perte  de  44,5  est  à  188  de  bromure  d'ar- 
gent, comme  la  perle  de  poids  obtenue  à  l'expérience  est  à 
la  quantité  de  bromure  d'argent  cherchée.  Il  suffit  donc  de 
multiplier  par  188/44,5  ou  par  4,2247  la  perte  de  poids 
déterminée  parle  chlore,  pour  avoir  la  quantité  de  bromure 
d'argent  contenue  dans  la  matière  employée. 

S''  On  pèse  le  mélange  de  chlorure  et  de  bromure  d'ar- 
gent, on  le  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène,  et  l'on 
détermine  le  poids  du  résidu  d'argent  métallique  (355, 
^^,  &);  à  l'aide  de  ces  données,  on  calcule  les  quantités  de 
chlore  et  de  brome.  Soient 
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A.  le  poids  da  inélan(|^  des  deux  chlorures  ; 
B  le  poids  de  Targent  métallique; 
X  la  quantité  inconnue  de  chlore  ; 
y  »  »       de  brome. 

La  composition  de  chacun  des  chlorures,  donnée  ci-des- 
sus,  conduit  aux  équations  suivantes  : 

143,5       .    188  . 

^'^  +  10'^=^ 
108  108 

35,5     ^    80  ^ 


d'où  l'on  tire 


a;  =  l,3887.B  —  0,7977.  A 
fj  =  1,7977.A  —  2,3887.B 


Les  logarithmes  des  coefficients  de  A  et  B  sont  : 

Log  1,3887  =  0.14261 
Log  0.7977  =  1.90184 
Log  1,7977  =  0.25473 
Log  2,3887  =  0.37816 

478.  Chlore  et  Iode. 

Les  méthodes  précédentes  conviennent  également  pour 

déterminer  les  proportions  relatives  de  chlore  et  d'iode.  Si 

Ton  traite,  par  le  chlore,  un  mélange  de  chlorure  et  d'io- 

dure  d'argent,  on  trouvera  le  poids  de  l'iodure  d'argent  en 

235 
multipliant  la  perle  par  ôtt  =  2,5683. 

yi  ,0 
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479.  Lorsqu'on  a  analysé  un  composé  défini  et  qu'on  veut 
en  avoir  la  formule,  on  commence  par  écrire  les  uns  sous 
les  autres  les  résultais  de  tous  les  dosages  calculés  en  cen^ 
tiëmes;  divisant  ensuite  chaque  nombre  par  la  valeur  du 
symbole  respectif,  inscrite  dans  la  table  des  nombres  pro- 
portionnels (ou,  comme  on  dit,  par  son  équivalent),  on  ob- 
tient une  série  de  quotients  qui  indiquent  dans  quels  rap- 
ports ces  nombres  proportionnels  sont  contenus  dans  la 
matière  analysée.  On  simplifie  ensuite  ces  rapports  en  met^ 
tant  le  plus  petit  de  ces  quotients  égal  à  Tunité. 

Exemple.  —  L'analyse  d'un  sel  double  de  nitrate  et  de 
nitrate  de  plomb  a  donné  les  résultats  suivants,  en.  cen- 
tièmes :  8,6  azote;  68,8  oxyde  de  plomb;  eau,  5,5;  oxy- 
gène, 17,2. 

Les  diviseurs  à  prendre  sont  : 

Pour  Tazote 14  =  N 

Pour  l'oxyde  de  plomb  (104  -f-  8)  ou..  [\i  =  PbO 

.Pour  l'eau  (1  -f-  8)  ou 9  =  HO 

Pour  l'oxygène 8  =  0 

On  dispose  le  calcul  de  la  manière  suivante  : 


Azole 8,6 

Oxyde  de  plomb 68,8 

Eau 5,5 

Oxygène 17,2 


«rOTIEMS. 

14  =z  0,014  ^ 
112  =  0,G14 
9  =  0,011 
8  =  2,137 
3'J 
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Les  quotients  obtenus  disent  que,  dans  la  matière  ana- 
lysée, les  nombres  proportionnels  de  Tazote,  de  Toxyde  de 
plomb,  de  Teau  et  de  Toxygëne  sont  entre  eux  comme 

0,614  :  0,614  :  0,641  :  2,137. 

Simplifions  ces  nombres  en  en  mettant  le  plus  petit  égal 
à  Funité;  nous  aurons  ainsi  les  rapports  : 

1,001  :  1,004  :  1,00  :  3,497. 

Ces  rapports  sont  sensiblement  les  mêmes  que 

1  :  1  :  4  :  3,5, 

OU,  en  multipliant  par  2  pour  faire  disparaître  la  fraction, 
les  mêmes  que 

2:2:2:7. 

Ces  rapports  donnent  pour  Tazote  et  Toxygène  la  formule 
N^O".  Mais  celle-ci  ne  peut  pas  se  décomposer  en  une  pro- 
portion d'acide  nitrique  NO^  etune  proportion  d'acide  nîtreux 
N0%  alors  qu'on  sait,  cependant,  que  le  sel  analysé  ren- 
ferme ces  deux  acides.  On  en  conclut  que  le  rapport  entre 
ces  deux  acides  n'est  pas  1:1,  et  l'on  essaye  si,  en  multi- 
pliant les  rapports  précédents  par  un  nombre  autre  que  i, 
on  n'obtiendrait  pas  une  formule  qui  pût  exactement  se  dé- 
composer en  acide  nitrique  et  en  acide  nitreux. 

Multiplions  par  4,  et  nous  aurons  : 

4  :  4  :  4  :  14. 

Ce  qui  donne 

N*OiS4PbO,4HO; 

Or,  N^O'  '  équivaut  à  NO^  +  3N0\ 
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La  formule  la  plus  simple  du  sel  analysé  est  donc  : 

ê 

N05,3N03,4PbO,4HO 

ou  bien  : 

N05,PbO,HO     I 
3(N03,PbO,HO)   f 

Il  est  important  de  remarquer  que  l'analyse  seule  ne  donne 
que  de  simples  rapports,  et  qu'on  s'appuie  en  général  sur 
des  considérations  d'un  autre  ordre,  sur  la  théorie  atomi- 
que, sur  l'isomorphisme,  etc.,  pour  faire  un  choix  parmi  les 
différentes  expressions  d'un  même  rapport  trouvé  par  l'a- 
nalyse. 


IV 

DU  CALCUL  DES  MOYENNES  (1). 

480.  Lorsque ,  dans  une  recherche  physique,  on  a  pour 
but  de  déterminer  un  nombre,  si  l'on  répète  celte  détermi- 
nation plusieurs  fois,  on  trouve  généralement  dés  résultats 
différents.  Ainsi,  qu'on  veuille  obtenir  la  hauteur  d'une 
montagne  par  des  opérations  trigonométriques,  comme  il  y 
a  des  erreurs  inévitables  dans  la  mesure  de  la  base,  dans  la 
lecture  des  angles,  etc.,  et  aussi  des  circonstances  variables 
d'un  instant  à  l'autre,  telles  que  la  température  et  les  ré- 
ractions,  on  aura,  à  chaque  observation,  un  nouveau  résul- 

(1)  Nous  devons  cet  article  à  robligcance  de  notre  collègue  M.  Ed. 
Roche,  professeur  de  mathématiques  à  la  faculté  des  sciences  de 
Montpellier. 
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laty  et  aucun  ne  sera  peut-être  la  véritable  hauteur.  Il  n*y  a 
pas  ordinairement  de  motif  pour  en  préférer  un  en  particu- 
lier, et  dans  cette  incertitude  on  adopte  pour  résultat  déû- 
nilif  leur-  moyenne  arithmétique.  La  moyenne  d'une  série 
d'observations  s'obtient  donc  en  divisant  la  somme  des  va- 
leurs observées  par  le  nombre  des  observations. 

L'adoption  de  la  moyenne  comme  étant  le  résultat  le  plus 
vraisemblable  d'une  série  de  mesures,  suppose  qu'une  er- 
reur en  plus  et  une  erreur  en  moins  sont  également  pro- 
bables dans  chaque  observation.  Car  si  l'on  fait  un  grand 
nombre  de  mesures,  il  arrivera  qu'une  moitié  environ  sera 
au-dessus  de  la  réalité,  l'autre  moitié  au-dessous,  et  sensi- 
blement de  la  même  quantité  :  de  sorte  qu'en  les  réunis- 
sant, les  erreurs  se  détruisent  ou  se  compensent,  et  Ton 
obtient  le  même  résultat  qne  si  l'on  avait  ajouté  le  même 
nombre  de  fois  à  elle-même  la  quantité  inconnue.  Mais  l'em- 
ploi de  la  moyenne  arithmétique  serait  vicieux,  si  les  chan- 
ces n'étaient  pas  les  mêmes  pour  les  erreurs  en  plus  et 
pour  les  erreurs  en  moins,  ou  si  on  l'appliquait  à  des  nom- 
bres très-discordants  entre  eux. 

Généralement  on  peut  admettre  que  le  résultat  Je  plus 
probable  d'une  série  de  mesures  est  donné  par  la  moyenne 
arithmétique,  lorsque  ces  mesures  ne  présentent  que  de 
faibles  écarts,  et  qu'on  est  en  droit  de  supposer  que  l'erreur 
de  chacune  d'elles  est  fort  petite. 

La  considération  des  moyennes  est  d'un  usage  continuel 
dans  toutes  les  sciences  d'observation;  leur  appréciation, 
c'est-à-dire  la  recherche  de  leur  degré  de  précision^  est  tout 
aussi  importante  :  elle  repose  sur  les  principes  àn'^alcui 
des  probabilUéSj  et  peut  être  formulée  en  quelques  règles 
que  nous  indiquerons. 
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Dans  loulc  mesure,  et  nous  entendons  par  là  toute  expé- 
rience qui  conduit  à  un  nombre,  le  résultat  obtenu  com- 
porte une  certaine  erreur.  Abstraction  faite  des  erreurs 
grossières  dont  on  s'affranchit  en  opérant  avec  soin,  les 
causes  de  ces  erreurs  peuvent  être  rangées  en  deux  grandes 
classes  :  les  causes  constantes  ou  régulières,  et  les  causes 
fortuites  ou  irrégulières  :  de  là  deux  sortes  d'erreurs,  les 
erreurs  régulières  ou  systématiques,  qui  se  reproduisent 
quand  on  répète  l'observation  dans  les  mêmes  circon- 
stances, et  les  erreurs  fortuites  ou  accidentelles,  dont  on  ne 
saurait  se  débarrasser  complètement,  mais  qui,  n'étant  assu- 
jetties à  aucune  loi,  se  manifestent  indifféremment  dans  un 
sens  ou  dans  l'autre. 

Dans  une  opération  topographique,  une  cause  constante 
d'erreur  sera,  par  exemple,  un  défaut  d'exactitude  dans 
la  longueur  de  la  chaîne  qui  sert  à  mesurer  les  longueurs  : 
Terreur  qui  en  résulte  est  régulière  et  proportionnelle  à 
l'étendue  des  lignes  mesurées.  Au  contraire,  l'imperfection 
du  pointé  ou  de  la  lecture  au  graphomètre  est  une  source 
d'erreurs  irrégulières. 

s 

Les  erreurs  constantes  ne  sauraient  être  éliminées  en 
augmentant  le  nombre  des  observations  :  la  moyenne  y 
participe  comme  chaque  résultat  partiel.  Mais  les  erreurs 
réellement  accidentelles  tendent  à  disparaître  de  la  moyenne, 
à  mesure  qu'on  la  déduit  d'un  plus  grand  nombre  de  me- 
sures. 

La  première  chose  à  faire,  quand  on  veut  se  rendre 
compte  de  la  précision  d'une  moyenne,  c'est  de  partager 
en  deux  ou  trois  groupes  l'ensemble  des  ol)servations,  et 
de  calculer  pour  chacun  de  ces  groupes  la  valeur  de  la 
moyenne.  Si  ces  valeurs  diffèrent  peu,  on  sera  fondé  à 
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regarder  chacune  d'elles  comme  étant  déjà  assez  approchée. 
Cette  épreuve  exige,  pour  réussir,  qu'on  possède  un  nombre 
assez  grand  d'observations,  et  qu'elles  ne  soient  pas  trop 
discordantes.  Si  elle  ne  réussit  pas,  l'exactitude  de  la 
moyenne  générale  restera  fort  douteuse. 

Il  arrive  souvent  que  les  mesures  se  présentent  natu- 
rellement groupées  en  séries,  d'après  les  époques  ou  les 
circonstances  diverses  où  elles  ont  été  faites.  Il  est  alors 
indispensable  de  calculer  les  moyennes  partielles  de  ces 
séries;  et  s'il  a  existé,  pendant  la  durée  des  observations, 
une  cause  d'erreur  constante,  mais  d'intensité  variable, 
elle  pourra  se  manifester  par  ce  genre  d'épreuve,  c'est- 
à-dire  par  le  fractionnement  de  la  série  entière  des  expé- 
riences. 

Nous  appellerons  dorénavant  erreurs  d'observation  les 
différences  qui  existent  entre  chaque  mesure  particulière 
et  la  moyenne  arithmétique  de  toutes  les  mesures;  ces 
erreurs  peuvent  être  positives  ou  négatives;  elles  sont  dis- 
semblables entre  elles,  mais  toujours  très-petites,  si  l'on  a 
opéré  avec  soin.  La  valeur  rigoureuse  de  la  quantité  cher- 
chée restant  toujours  inconnue,  nous  lui  substituons  la 
moyenne  pour  le  calcul  des  erreurs,  que  sans  cela  il  serait 
impossible  d'apprécier.  Cela  posé,  lorsque  les  erreurs  d'ob- 
servation sont  purement  fortuites,  elles  présentent  une  loi 
fort  remarquable. 

Si  Ton  groupe  les  erreurs  d'après  leur  signe,  et  par 
ordre  de  grandeur,  on  reconnaît  que  les  groupes  des 
erreurs  positives  et  ceux  des  erreurs  négatives  sont  égale- 
ment nombreux  et  sensiblement  les  mêmes;  de  plus,  la 
valeur  numérique  de  chaque  groupe  diminue  rapidement  à 
mesure  qu'on  s'écarte  de  la  moyenne,  suivant  une  loi  régu- 
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Hère  :  en  d'autres  termes,  les  plus  petites  erreurs  sont  les 
plus  fréquentes,  et  les  observations  sont  principalement  ac- 
cumulées au  voisinage  de  leur  valeur  moyenne. 

Au  lieu  d'un  tableauj  on  peut  aussi  construire  une  courbe 
représentant  la  manière  dont  les  erreurs  sont  distribuées 
de  part  et  d'autre  de  la  moyenne  OA  (fîg.  112). 

Théoriquement,  celle  courbe,  qu'on  appelle  courbe  de 


probabilité^  doit  être  parfaitement  symétrique  et  régulière. 
Si  elle  ne  satisfait  pas,  au  moins  à  peu  près,  à  ces  condi- 
tions de  régularité,  cela  indique  ou  que  les  observations 
n'ont  pas  été  faites  avec  assez  de  soin,  ou  que  leur  nombre 
est  insuffisant,  ou  enfin  qu'il  existe  dans  les  mesures  une 
cause  permanente  d'erreur,  provenant  soit  de  la  construction 
des  instruments,  soit  de  l'observateur  lui-même  et  de  sa 
manière  d'opérer. 

Admettons  maintenant  que,  par  la  discussion  d'une 
série  de  mesures,  on  ait  reconnu  qu'elles  présentent  les 
garanties  nécessaires,  c'est-à-dire  qu'étant  partagées  au 
hasard  en  plusieurs  groupes,  elles  conduisent  à  des  moyennes 
peu  différentes,  que  l'erreur  de  chaque  observation  ou  son 
écart  de  la  moyenne  générale  est  très-petit,  enfin  que  ces 
erreurs  sont  régulièrement  distribuées  de  part  et  d'autre  de 
la  moyenne  et  accumulées  dans  son  voisinage,  conformé- 
ment à  la  courbe  de  probabilité;  alors  les  causes  d'erreurs 
sont  purement  accidentelles,  elles  tendent  à  disparaître  de 
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la  moyenne,  elle  calcul  des  probabilités  permet  d'en  évaluer 
numériquement  le  degré  de  précision. 

Le  premier  principe  de  celte  théorie,  c'est  que  la  préci- 
sion de  la  moyenne  croît  comme  la  racine  carrée  du  nombre 
des  observations  qui  ont  servi  à  la  calculer.  Ainsi,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  le  degré  d'exactitude  sur  lequel  on 
peut  compter  augmente  avec  le  nombre  des  observations, 
mais  moins  rapidement  que  ce  nombre,  proportionnellement 
à  sa  racine  carrée.  Avec  16  observations,  par  exemple,  on 
aura  en  faveur  de  la  moyenne  une  probabilité  deux  fois 
plus  grande  que  si  Ton  n'a  fait  que  A  observations. 

Mais  il  faut  encore  tenir  compte  d'un  autre  élément,  c'est 
l'erreur  de  chaque  mesure  partielle  ou  son  écart  par  rapport 
à  la  moyenne. 

On  est  convenu  d^appeler  erreur  moyenne,  non  pas  la 
moyenne  arithmétique  des  erreurs,  mais  la  racine  carrée  de 
la  moyenne  des  carrés  des  erreurs.  Soient  e,  c',  s',...  les 
erreurs  des  observations,  Terreur  moyenne  e  sera,  d'après 
cette  définition, 

.  =  !/•- 


+    i'^    +   t"^  + 


n  étant  le  nombre  des  obsen^ations. 

A  l'aide  de  cette  erreur  moyenne,  on  calcule  facilement 
ce  qu'on  nomme  Verreur  probable  soit  de  la  moyenne,  soit 
d'une  observation  isolée. 

Par  ce  mot  d'erreur  probable,  il  faut  entendre  l'erreur 
dont  la  probabilité  est  1/2;  en  d'autres  termes,  il  y  a  un 
contre  un  à  parier  que  Terreur  n'est  ni  plus  grande  ni  plus 
petite.  On  démontre  que  Terreur  probable  d'une  observa- 
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tion  isolée  est  ^/3  e»  L'erreur  probable  du  résultat  moyen 
est  : 

^-3,/F'- 

on  Voit  qu'elle  diminue  en  raison  inverse  de  la  racine  carrée 
du  nombre  des  observations. 

Voici  un  autre  résultat  du  calcul  des  probabilités,  aisé  à 
retenir^  et  qui  est  souvent  utile. 

L'erreur  probable  est,  par  définition,  un  écart  dont  la 
probabilité  est  1/:2,  un  écart  double  de  l'erreur  probable 
a  pour  probabilité  1/5,  un  écart  triple  a  pour  probabilité 
1/22,  un  écart  quadruple  1/159,  un  écart  quintuple  1/1384, 
et  un  écart  sextuple  1/20000.  Cette  dernière  probabilité 
est  si  faible,  qu'on  la  néglige  le  plus  souvent  :  c'est  celle  de 
tirer  une  boule  noire  d'une  urne  qui  ne  renfermerait 
qu'une  boule  de  cette  couleur  sur  vingt  mille.  Cet  événe- 
ment n'est  certes  pas  irréalisable;  cependant,  dans  bien 
des  circonstances  de  la  vie,  on  ne  se  préoccupe  pas  d'ac- 
cidents possibles,  mais  qui  ne  présentent  que  cette  proba- 
bilité. De  même  ne  doit-on  pas  songer  à  gagner  dans  une 
loterie  où  Ton  n'aurait  pas  plus  de  chances  favorables. 

Nous  allons  montrer  sur  quelques  exemples,  comment 
les  principes  et  les  formules  que  nous  venons  d'indiquer 
peuvent  servir  à  se  rendre  compte  de  l'exactitude  d'une 
série  de  mesures. 

481.  M.  Dumas  a  fait  des  expériences  dans  le  but  de 
déterminer  la  composition  de  l'eau,  et  de  vérifirr  la  loi  théo- 
rique de  Prout  d'après  laquelle  tous  les  équivalents  chi- 
miques seraient  des  multiples  exacts  de  celui  de  l'hydre- 

39. 
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gène.  L'équivalent  de  Toxygène  élanl  représenté  par  100, 
celui  de  l'hydrogène  serait  exactement  12,5.  Or,  une  série 
de  19  expériences  a  donné,  toutes  corrections  effectuées, 
les  nombres  suivants,  que  nous  rangeons  par  ordre  de  gran- 
deur. 

12,472  12,508 

-180  522 

-180  533 

189  546 

490  5t7 

490  550 

490  55(» 

491  551 
496  551 


La  moyenne  de  ces  nombres  est  12,515,  la  somme 
des  carrés  des  erreurs  est  0,0173;  Terreur  moyenne 
^^0,030;  et  l'erreur  probable  d'une  observation  isolée 
0,020,  et  l'erreur  probable  du  résultat  moyen  e  =0,0046; 
il  semble,  d'après  cela,  qu'une  erreur  de  0,015  est  impos- 
sible, et  que  l'équivalent  de  l'hydrogène  devrait  être  supé- 
rieur à  12,500. 

Hais  si  l'on  observe  attentivement  le  tableau  ci-dessus, 
on  reconnaît  que  les  nombres,  au  lieu  d'être  disposés  con- 
formément à  la  loi  de  probabilité,  c'est-à-dire  accumulés 
vers  la  moyenne,  tendent  plutôt  à  se  grouper  dans  le  voi- 
sinage des  extrêmes.  Les  moyennes  des  deux  colonnes 
sont  12,486  et  12,542,  qui  diffèrent  trop  pour  qu'en  les 
réunissant  on  puisse  répondre  du  chiffre  des  centièmes. 
Il  s'ensuit  que  le  procédé  qui  a  conduit  aux  nombres 
précédents  n'est  pas  susceptible  de  trancher  la  difBculté, 
et  de  décider  si  l'équivalent   de  l'hydrogène  s'écarte  de 
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12,500.  Oa  ne  peut  donc  en  rien  conclure  contre  la  loi  de 
Prout. 

On  voit  par  cet  exemple,  emprunté  à  la  Théorie  des 
chances  de  M.  Cournot,  combien  il  importe  d'examiner 
avec  soin,  avant  de  rien  conclure,  les  observations  iQdivi- 
«duelies  d'où  la  moyenne  a  été  déduite,  pour  se  rendre 
compte  de  leur  exactitude.  Les  observateurs  ont  trop  sou- 
vent une  tendance  à  s'exagérer  cette  exactitude,  qui  est  né- 
cessairement limitée.  Une  grandeur  ne  saurait  être  évaluée 
avec  une  précision  indéfinie,  quand  même  on  multiplierait 
indéfiniment  les  observations.  Dans  la  mesure  d'une  lon- 
gueur, par  exemple,  quelque  soin  que  Ton  y  apporte,  on 
arrivera  difficilement  à  connaître  cinq  chiffres  exactement. 
Ainsi  l'une  des  hases  de  la  triangulation  de  la  France  a 
été  trouvée  de  6073,9  toisés;  on  comprend  aisément  qu'il 
pourrait  bien  y  avoir  sur  ce  nombre  une  erreur  de  0*,1. 
Dans  l'appréciation  des  poids,  il  y  a  de  même  une  limite 
de  précision  qu'on  ne  saurait  dépasser,  quelles  que  soient 
l'exactitude  de  la  balance  et  l'habileté  de  Topérateur.  Ici 
encore  on  pourra  compter  au  plus  sur  cinq  chiffres  signi- 
ficatifs« 

A  plus  forte  raison  doit-on  se  garder  d'exagération,  quand 
la  mesure  exige  le  concours  de  diverses  opérations  physiques 
dont  chacune  apporte  son  erreur.  Dans  la  détermination  du 
nombre  g  =  9",809,  qui  représente  l'intensité  de  la  pesan- 
teur à  Paris,  ou  l'accélération  de  la  chute  des  corps  pesants, 
les  quatre  chiffres  que  nous  venons  de  donner  sont  les  seuls 
sur  lesquels  on  puisse  compter,  et  il  serait  tout  à  fait  illusoire 
d'écrire  d'autres  décimales.  Si  l'on  compare  en  effet  les 
nombres  trouvés  par  d'habiles  observateurs,  on  reconnaît 
qu'ils  diffèrent  même  sur  ce  quatrième  chiffre. 
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IXTEXSrrÉ  LONGCEUR 

do  la  pesanteur  à  Paris.  du  pendule  à  seconJea. 

D'après  Bordn 9,8089  0«,99385 

—      Biol 9,8091  0«,99387 

--      Bessel 9,8094  Oi»,9939a 

Pour  la  longueur  dii  pendule  à  secondes»  on  devra  prendre 
O^'^OOSO,  mais  en  se  rappelant  qu*on  peut  à  peine  répondre 
du  dixième  de  millimètre. 

482.  Les  physiciens  et  les  chimistes  ont  souvent  à  appré- 
cier l'exactitude  qu'il  est  possible  d'atteindre  dans  la  déter- 
mination des  densités  ou  des  équivalents.  En  répétant  ces 
opérations  plusieurs  fois  de  suite,  en  variant  les  méthodes, 
en  prenant  divers  échantillons  du  même  corps,  puis  enfin 
soumettant  les  résultats  obtenus  aux  épreuves  numériques 
que  nous  avons  indiquées,  on  arrive  à  se  rendre  compte  du 
degré  de  précision  de  ces  résultats.  On  constate  ainsi  que 
le  nombre  de  chiffres  sûrs  dans  ces  sortes  de  déterminations 
est  plus  faible  qu'on  ne  pourrait  le  supposer  à  priori,  et 
que  plusieurs  des  décimales  que  l'on  y  conserve  n'ont  pas 
plus  de  certitude  que  si  on  les  avait  écrites  au  hasard. 

On  peut  quelquefois  reconnaître  cette  influence  du  hasard 
dans  une  série  démesures,  et  discerner  les  chiffres  décimaux 
que  Ton  y  doit  supprimer  d'avance  comme  étant  tout  à  fait 
arbitraires,  puisqu'ils  sont  inférieurs  aux  erreurs  d'observa* 
tion.  Admettons  qu'il  s'agisse  d'une  longueur  qui  ne  peut 
être  appréciée  qu'à  un  millimètre  près  :  si  l'on  tient  compte 
du  dixième  de  millimètre,  ce  ne  sera  que  par  une  évaluation 
ou  estime  tout  à  fait  arbitraire.  Les  chiffres  inscrits  aux 
dixièmes  se  présenteront  irrégulièrement  dans  les  mesures 
successives,  absolument  comme  si  on  les  tirait  au  hasard 
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d'une  urne  renrermant lesdix chiffresO,  1  y  2, 3,4, 5, 6, 7, 8,9. 
Or,  comme  la  moyenne  de  ces  dix  chiffres  est  4,5,  il  en  ré- 
sulte que  si  Ton  considère  un  irës-grand  nombre  de  résul- 
tats, la  moyenne  du  chiffre  des  dixièmes  de  ihiUimètre  y 
sera  précisément  4,5.  Réciproquement, ^i,  dans  une  série. 
de  nombres  donnés  par  Tobservation,  on  trouve  que  la 
moyenne  de  tous  les  chiffres  décimaux  du  dernier  ordre 
est  4,5,  on  pourra  les  supprimer  sans  inconvénient.  S'il 
en  est  de  même  des  chiffres  décimaux  de  Tordre  immé- 
diatement supérieur,  on  les  supprimera  encore,  et  ainsi  de 
suite. 

M.  Schrœtter  a  déterminé  l'équivalent  du  phosphore  en 
pesant  Tacide  phosphorique  fourni  par  la  combustion  d'un 
poids  connu  de  cet  élément.  Ces  recherches  ont  été  faites 
sur  du  phosphore  amorphe,  préalablement  desséché  à  150 
degi*és  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  ou  d'hydro- 
gène. La  transformation  du  phosphore  en  acide  phospho- 
rique a  été  effectuée  dans  un  tube  à  combustion  où  l'on 
faisait  passer  un  courant  d'oxygène  parfaitement  desséché. 
Après  la  combustion,  on  achauffé  l'acide  phosphorique  dans 
une  atmosphère  d'oxygène,  afin  d'oxyder  les  traces  d  acide 
phosphoreux  qui  avaient  pu  prendre  naissance.  Voici  les 
résultats  obtenus  : 

2,28909 
2,28783 
2,29300 

ACIDE   PHOSPHORIQUE      \  l^lyOlÔ 

fourni  par  /  2,28/88 

*  \  2,28848 

UNE    PARTIE    DE   PHOSPHORE.      §  2,28856 

2,28959 
2,28872 


Moyenne    2,28919 
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On  observe  tout  d'abord  que  la  somme  des  chiffres  de  la 
dernière  colonne  à  droite  est  46,  dont  la  moyenne  est  4,6, 
puisqu'il  y  a  dix  résultats.  De  même  la  moyenne  des  chiffres 
de  l'avant-derniëre  colonne  est  4,4.  D'après  la  remarque 
dont  il  a  été  question  plus  haut,  on  doit  se  borner  à  consi- 
dérer les  trois  premières  décimales,  les  deux  derniers 
chiffres  étant  uniquement  dus  au  hasard. 

Cela  fait,  si  Ton  calcule  les  erreurs  de  chaque  observation, 
ou  leur  écart  de  la  moyenne,  on  trouvera  que  la  somme  des 
carrés  de  ces  erreurs  est  0,000022;  Terreur  moyenne 
^  =  0,0015;  l'erreur  probable  d'une  observation  isolée 
est  0,001,  et  de  la  moyenne  est  e  =  0,0003. 

On  peut  donc  admettre  qu'une  partie  de  phosphore 
donne  2,289  d'acide  phosphorique,  et  que  l'erreur  de  ce 
nombre  n'atteint  certainement  pas  six  fois  l'erreur  proba- 
ble, c'est-à-dire  0,002.  L'équivalent  du  phosphore  corres- 
pondant est  31,027,  et  son  erreur  probable  0,004,  ce  qui 
s'exprime  ainsi  : 

31,027  zfc  0.0(U. 

Hais  cela  suppose  que  les  analyses  ne  comportent  que 
des  erreurs  accidentelles,  tandis  qu'il  peut  fort  bien  arriver 
qu'elles  soient  affectées  d'une  erreur  constante.  Il  s'ensuit 
que  le  chiffre  des  centièmes  ne  saurait  être  regardé  comme 
sûr  :  aussi  H.  Schrœtter  admet-il  simplement  le  nombre  31 
comme  résultat  définitif  de  ses  recherches. 

483.  C'est  par  suite  de  ces  erreurs  constantes  que  peuvent 
se  trouver  en  défaut'les  conclusions  que  l'on  tire  prématu- 
rément du  calcul  des  moyennes  et  des  erreurs  probables. 
Et  il  arrive  quelquefois  que  des  observations  postérieures 
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viennent  montrer  que  la  moyenne  adoptée  d'abord  est  enla- 
chée  d'une  erreur  bien  supérieure  à  l'erreur  probable  qu'on 
lui  avait  attribuée.  En  voici  un  exemple. 

MM.  Svanberg  et  Norlin  ont  déterminé  la  composition  du 
sesquioxyde  de  fer  par  deux  méthodes  différentes,  pour  en 
déduire  l'équivalent  du  fer.  La  première  consistait  à  peser 
l'oxyde  de  fer  provenant  de  l'oxydation  d'un  poids  connu  de 
fer  par  l'acide  nitrique  ;  la  seconde,  à  peser  le  fer  métallique 
fourni  par  la  réduction  d'une  quantité  déterminée  d'oxyde 
dans  un  courant  d'hydrogène.  Pour  12  parties  d'oxygène 
(1  et  1/2  équiv.),  la  proportion  de  fer  contenu  dans  le  ses- 
quioxyde est  : 


D'après 

D'après 

■la  l^*  méthode. 

la 

2«  méthode. 

27^968 

28,032 

27,912 

28,02i 

27,905 

28,016 

27,960 

28,040 

27 ,9  U 

28,096 

27,960 

28,072 

27,912 

Moyenne 

28,0^ 

Moyenne    27,937 

28,049 

L'erreur  probable  de  la  moyenne  est  0,0063  pour  la  pre- 
mière série,  et  0,0066  pour  la  seconde.  Une  erreur  de  0,02 
serait  donc  inadmissible,  cependant  les  deux  moyennes  dif- 
fèrent entre  elles  de  0,11.  Nous  devons  en  conclure  que 
l'une  au  moins  des  deux  méthodes  est  affectée  d'une  erreur 
constante.  Et  l'on  n'est  même  pas  autorisé  à  considérer  la 
moyenne  27,993  des  deux  séries  comme  plus  rapprochée  du 
nombre  vrai  ;  cela  ne  serait  exact  que  si  l'on  savait  d'avance 
que  chacune  des  méthodes  donne  lieu  à  une  erreur  constante 
en  sens  contraire. 
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Ces  conséquences  de  la  théorie  des  probabilités  ont  élc 
confirmées  par  des  expériences  plus  récentes.  En  effet, 
Berzelius,  en  discutant  ces  analyses,  a  signalé,  dans  la  prc* 
miëre  méthode,  une  erreur  constante  qui  tend  à  indiquer 
une  quantité  trop  grande  d'oxyde  de  fer,  et  par  suite  un 
nombre  trop  faible  pour  l'équivalent  du  fer.  Il  a  fait  remar- 
quer que  la  dissolution  du  fer  dans  Tacide  nitrique,  Tévapo- 
ration  et  la  calcination  du  résidu,  avant  eu  lieu  dans  un 
vase  de  verre,  il  était  probable  que  le  verre  avait  été  attaqué, 
et  qu*une  portion  de  Tacide  était  restée  combinée  à  l'alcali. 
En  effectuant  la  même  opération  dans  un  creuset  de  pla- 
tine, Berzelius  trouva  pour  l'équivalent  du  fsr  38,030  et 
28,0:2:2.  Ayant  ainsi  reconnu  une  erreur  constante  dans  la 
première  série  des  résultats  obtenus  par  MM.  Svanbei^  et 
Norlin,  Berzelius  ne  prit  que  la  seconde,  à  laquelle  il  joignit 
ses  deux  propres  déterminations.  La  moyenne  de  ces  neuf 
résultats  donne  pour  l'équivalent  du  fer  28,033  avec  une 
erreur  probable  de  0,000.  On  prendra  simplement  28,0. 

C'est  un  fait  général  d'expérience,  en  chimie,  que  les  di- 
vers résultats  obtenus  par  une  même  méthode  d'analyse 
diffèrent  moins  entre  eux  que  ceux  auxquels  on  arrive  par 
des  méthodes  différentes.  Il  est  donc  de  la  plus  haute  im- 
portance de  varier  autant  que  possible  les  procédés  de 
recherches,  et  d%  ne  pas  se  croire  à  l'abri  de  toute  erreur 
parce  qu'on  a  fait  disparaître  les  erreurs  accidentelles. 

» 
48 i.  Quand  on  exécute  une  série  d'observations,  on  peut 

n'avoir  en  vue  que  de  déterminer  une  seule  inconnue,  et  sa 
valeur  s'obtient  en  prenant  la  moyenne  de  chaque  nombre 
trouvé.  Mais  quelquefois  on  se  propose  de  déterminer  simul- 
tanément plusieurs  inconnues,  et  alors  lasolution  du  problème 
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offre  plus  de  difficullés.  S'il  y  en  a  deux,  par  exemple,  x  et  ^, 
et  qu'elles  soient  liées  par  deux  équations  du  premier  degré, 
on  les  calculera  aisément  quand  on  aura  formé  les  équations. 
Or,  si  c'estl'expérience  qui  en  fournit  les  données,  et  que  cette 
expérience  soit  répétée  plusieurs  fois,  on  aura  tout  autant 
d'équations  entre  x  et  j^.  Supposons  qu'on  en  ait  trois  :  les 
valeurs  de  x  eidey  tirées  de  deux  d'entre  elles  ne  satisfe- 
ront pas  généralement  à  la  troisième.  La  difficulté  consiste 
à  faire  usage  de  toutes  les  équations  à  la  fois,  de  manière  à 
en  tirer  un  système  de  valeurs  qui  satisfasse  le  mieux  possible 
à  l'ensemble  des  équations.  Le  calcul  des  probabilités  montre 
qu'il  .faut  pour  cela  que  la  somme  des  carrés  des  erreurs 
soit  un  minimum,  et  la  méthode  à  suivre  s'appelle  méthode 
des  moindres  carrés, 

Nous  allons  en  faire  connaître  la  marche  en  prenant  le 
cas  le  plu5  simple,  celui  de  trois  équations  à  deux  incon- 
nues. Soient  : 

ax  -\-  a'y  =  m 
bx  -\-  l'y  =  n 
ex  =  c'y  =  p; 

il  faut  évidemment  admettre  que  ces  équations  sont  déjà 
approchées,  c'est-à-dire  que  les  valeurs  de  j?  et  y  tirées  des 
deux  premières  satisferaient  approximativement  à  la  troi- 
sième :  sans  cela  le  problème  n'aurait  pas*  de  sens,  et  les 
observations  qui  ont  conduit  à  poser  ces  trois  équations  se- 
raient mauvaises. 

Cette  condition  étant  supposée  remplie,  on  multipliera 
chaque  équation  par  le  coefficient  de  or  dans  cette  équation, 
puis  on  les  ajoutera  membre  à  membre; on  formera  ainsi  une 
équation  normale,  c'est-à-dire  l'une  de  celles  qu'on  aura  en- 
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suite  à  résoudre.  On  opérera  de  inéme  en  multipliant  chaque 
équation  par  le  coefYicient  de  y,  et  ainsi  de  suite,  autant  qu*il 
y  aura  d'inconnues.  On  obtient  par  là  un  nombre  égal 
d'équations  du  premier  degré,  et  il  ne  reste  plus  qu'à  les 
résoudre.  Ici  les  deux  équations  normales  sont  : 

(ai  4-  fc*  +  c^)x  H-  (cu^  -f  bb'  +  cc')y  =  am  +  bn  -{-cp, 
(aa'-{-  bb'-\-cc')x  +  (o'«  +  b'^  +  c'«)y  =  a'm-\-  b'n-\-€p. 

La  méthode  des  moindres  carrés  est  fréquemment  em- 
ployée en  astronomie  et  en  physique.  On  peut  aussi  en 
étendre  l'emploi  à  la  chimie,  notamment  pour  la  détermina- 
tion des  équivalents,  en  faisant  concourir  au  calcul  simultané 
des  équivalents  de  plusieurs  corps  un  grand  nombre  d'ana- 
lyses de  divers  composés  de  ces  corps.  C'est  ainsi  que 
M.  Strecker,  partant  de  la  composition  atomique  de  l'acétate, 
du  tartrateet  dumalate  d'argent,  a  déterminé  les  équivalents 
de  l'argent  et  du  carbone,  d'après  le  poids  de  l'argent  que 
laisse  pour  résidu  la  calcination  de  ces  trois  sels. 
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NOUVELLES  MÉTHODES  ANALYTIQUES 

485.  Je  donne  ici  la  description  de  diverses  méthodes  de  dosage 
et  de  séparation  que  j'ai  adoptées  dans  mon  laboratoire  à  la  suite 
d'une  étude  approfondie  ;  je  puis  les  recommandei^  en  toute  con- 
fiance, car  elles  ont  été  contrôlées  par  un  grand  nombre  à'expë- 
riences  faites  dans  les  circonstances  les  plus  variées.  J*ai  la  con- 
viction que  les  chimistes  qui  appliqueront  ces  nouvelles  méthodes 
constateront  avec  moi  qu'elles  remportent  de  beaucoup  sur  les 
procédés  généralement  usités,  comme  rigueur,  simplicité  et  faci- 
lité d'exécution. 


1 


DOSAGE  ET  SÉPARATION  DE  l'ACIDE  PHOSPHORIQUE. 

486.  La  méthode  que  j'emploie  à  l'exclusion  de  toutes  celles 
qui  ont  été  proposées  jusqu'à  ce  jour,  est  fondée  sur  rentière 
insolubilité  du  phosphate  de  bismuth  dans  les  liqueurs  contenant 
de  l'acide  nitrique  libre,  même  en  proportion  notable.  Ce  corps, 
dont  on  a  seulement  signalé  l'existence,  sans  préciser  sa  conipo- 
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silion,  ni  les  conditions  dans  lesquelles  il  se  forme,  constitue 
cependant  une  des  combinaisons  les  mieux  déûnies  de  la  chimie 
et  se  prête  admirablement  à  toutes  les  opérations  analytiques, 
telles  que  tiltration,  lavage,  calcinalion,  etc 

487.  Principe  de  la  méthode.  —  Si  l'on  verse  dans  une  liqueur 
contenant  un  phosphate  dissous  à  la  faveur  de  Tacide  nitrique, 
une  solution  de  nitrate  acide  de  bismuth  assez  étendue  pour  ne 
plus  être  troublée  par  Teau  (1),  il  se  forme  immédiatement  un 
précipité  d*un  beau  blanc,  très-dense,  et  qui  se  rassembla  rapi- 
dement, surtout  à  chaud,  en  laissant  le  IFquide  tout  à  fait  limpide. 
Un  grand  nombre  de  synthèses  et  d'analyses  m'ont  démontré  que 
la  composition  du  précipité  obtenu  est  constante,  et  qu'elle  se 
représente  exactement  par  la  formule 

Bi09,P05. 

Ce  sel  est  donc  un  phosphate  neutre,  puisque  la  molécule  tria- 
tomique  d'oxyde  de  bismuth  y  remplace  les  trois  molécules  d'eau 
de  l'acide  phosphorique  tribasique. 

Le  phosphate  neutre  de  bismuth  est  tout  à  fait  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'acide  nitrique  étendu,  tant  à  froid  qu'à  la  tempé- 
rature de  Tébullition;  il  se  dissout  sensiblement  dans  les  liqueurs 
qui  contiennent  des  sels  ammoniacaux. 

La  filtration  de  la  liqueur  dans  laquelle  il  est  en  suspension 
n'exige  aucune  précaution  particulière  ;  quelques  lavages  à  l'eau 
suffisent  pour  le  débarrasser  des  dernières  traces  de  substances 
étrangères  solubles  ;  sa  dessiccation  est  très-prompte,  et,  comme 
il  est  infusible  à  la  chaleur  rouge,  ou  peut  sans  crainte  le  cal- 
ciner dans  un  creuset  de  platine  sur  un  brûleur  à  gaz  ou  sur 
une  lampe  à  alcool  à  double  courant  d'air.  Les  recherches  de 
M.  Dumas  établissent  que  l'équivalent  du  bismuth  est  exprimé 
par  le  nombre  210;  si  l'on  introduit  cette  valeur  dans  la  formule 
précédente,  on  trouve  que  le  phosphate  neutre  de  bismuth  con- 
tient 23,28  pour  100  d'acide  phosphorique  anhydre. 

(1)  Voy.  Anal.  quai. y  t^  édition,  p.  200,  la  préparation  de  ce  réactif. 
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488.  L'acide  pyrophosphorique  (1),  pVO'\  est  précipité  tout 
aussi  complètement  par  le  nitrate  acide  de  bismuth.  Si  Ton  ver^e 
ce  réactif  dans  la  solution  froide  d'un  pyrophosphate,  il  se  forme 
un  précipité  blanc,  beaucoup  plus  volumineux  que  celui  que 
donne  Tacide  phosphorique  tribasique.  Ce  précipité  se  réduit 
considérablement  par  là  dessiccation  et  fournit  à  l'analyse  des 
nombres  qui  s'accordent  parfaitement  avec  la  formule 

2Bi03,3pPO«, 

dans  laquelle  le  rapport  de  l'oxygène  de  la  base  à  celui  de 
l'acide  est  bien  comme  2  :  5.  Ce  composé  est  donc  du  pyrophos- 
phate neutre  de  bismuth;  il  contient  31,28  pour  100  d'acide 
phosphorique  L'expérience  démontre  d'ailleurs  que  c'est  bien 
l'acide  pyrophosphorique  et  non  l'acide  phosphorique  tribasique 
qui  existe  dans  le  produit  obtenu  dans  les  conditions  indiquées. 
En  effet,  si,  après  avoir  lavé  lé  précipité  à  l'eau  froide,  on  le 
traite,  en  suspension  dans  l'eau,  par  de  l'hydrogène  sulfuré,  il 
se  fait  du  sulfure  de  bismuth  que  l'on  peut  séparer  par  le  filtre  ; 
la  liqueur  filtrée,  préalablement  débarrassée  de  lexcédant 
d'hydrogène  sulfuré,  précipite  en  beau  blanc  les  sels  d'argent. 
Mais,  au  point  de  vue  de  l'analyse,  la  propriété  inconstestable- 
ment  la  plus  intéressante  que  présente  ce  pyrophosphate,  c'est 
sa  transformation  complète  et  instantanée  en  phosphate  triba- 
sique, BiO',PO'',  quand  on  le  chauffe  en  présence  d'un  excès 
d'acide  nitrique  ou  de  nitrate  acide  de  bismuth.  Ainsi  il  suffit  do 
porter  le  liquide  à  l'ébullition  pour  qu'aussitôt  il  change  d'aspect 
et  devienne  beaucoup  plus  dense.  Lavé  et  desséché,  il  a  alors 
pour  composition  BiO',PO%  et,  décomposé  par  l'hydrogène 
sulfuré,  il  fournit  un  acide  qui  précipite  en  jaune  le  nitrate 
d'argent 

•189.  Les  métaphosphates  se  comportent  de  même  ;  le  précipité 

(1)  Je  représente  facide  pyrophosphorique  tribasique  par  le  symbole 
ordinaire  PO^,  l'acide  phosphorique  (bibasique)  par  pPO's  et  facide  me- 
taphosphorique  (monobasique)  par  mPO».'Lcs  chimistes  allemands  em- 
ploient les  formules  cPO"^,  ftPO^,  aPO^,  pour  désigner  respcclivemenl  ces 
trois  acides. 
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de  bismuth  exige  seulement  une  ébullilion  plus  prolongée  pour 
être  complètement  transformé  en  phosphate  ordinaire.  Décom- 
posé par  riiydrogène  sulfuré,  il  donne  alors  un  acide  qui  ne 
coagule  pas  Talbumine  et  qui  précipite  le  nitrate  d'argent  en 
jaune  après  avoir  été  exactemeut  neutralisé  par  l'ammoniaque. 
Tous  ces  points  m'autorisent  à  conclure  que,  dans  les  dosages 
sous  forme  de  phosphate  de  bismuth,  il  n'y  a  pas  lieu  de  se 
préoccuper  sous  quelle  modification  se  trouve  l'acide  phospho- 
rique  dans  la  substance  à  analyser. 

La  précipitation  de  l'acide  phosphorique  par  le  nitrate  acide 
do  bismuth  est  non-seulement  complète,  mais  aussi  d'une  sensi- 
bilité extrême.  C'est  ainsi  que  j'ai  pu  déceler  et  caractériser  net- 
tement Of^,  001  d'acide  phosphorique  qui  se  trouvait  en  présence 
de  0^^,1*20  d  alumine  dans  une  solution  étendue  contenant  plus  de 
1  gramme  d'acide  nitrique  libre.  Comme  la  précipitation  est  très- 
rapide  ù  chaud,  et  que  la  liqueur  s'éclaircit  presque  instantané- 
ment, il  sera  facile  de  doser  Tacide  phosphorique  par  une 
liqueur  titrée  de  nitrate  acide  de  bismuth.  Ce  mode  de  détermi- 
nation pourra  être  fort  utile  pour  l'analyse  des  prodmts  physio- 
logiques ou  industriels. 

190.  Dosage,  —  Le  dosage  de  l'acide  phosphorique  sous  forme 
(le  phosphate  de  bismuth  est  fort  simple.  On  pèle  la  substance, 
et,  si  elle  n'est  pas  soluble  dans  l'eau,  on  la  traite  par  \\ne  suf- 
fisante quantité  d'acide  nitrique  en  évitant  d'en  employer  un 
tro|)  grand  excès.  Quand  tout  est  dissous,  il  faut  étendre  la  solu- 
tion d'eau  distillée,  y  verser  du  nitrate  de  bismuth  jusqu'à  ce 
<jue  ce  réactif  ne  détermine  plus  de  précipité,  porter  le  tout  à 
Tébullition,  filtrer  et  laver  le  tout  à  l'eau  bouillante.  Le  lavage 
est  extrêmement  rapide  ;  on  s'assure  qu'il  est  complet,  soit  en  éva- 
porant une  goutte  du  liquide  qui  filtre  sur  une  lame  de  platine, 
soit  en  le  traitant  par  l'hydrogène  sulfuré,  qui  ne  doit  pas  y  pro- 
duire la  plus  légère  coloration.  11  faut  dessécher  avec  soin  le 
précipité,  puis  l'enlever  aussi  complètement  que  possible  de 
dessus  le  filtre,  incinérer  celui-ci  à  part  dans  un  creuset  de  pla- 
tine ou  de  porcelaine  taré,  ajouter  ensuite  le  précipité  principal, 
calciner  au  rouge  et  peser  après  complet  refroidissement.  Le 
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poids  du  précipité,  multiplié  par  0,2328,  fait  connaître  la  quantilê 
d'acide  phosphorique  que  contient  la  substance  soumise  à  Fana- 
lyse. 

Ce  procédé,  qui  donne  des  résultats  d'une  précision  remar- 
quable, exige  que  la  liqueur  soit  exempte  de  chlorures  et  de  sul- 
fates; quand  ils  s'y  trouvent,  il  faut  éliminer  le  chlore  par  le 
nitrate  d'argent,  et  l'acide  sulfurique  par  le  nitrate  de  baryte, 
avant  de  verser  le  nitrate  acide  de  bismuth. 

491.  Séparation.  —  Le  procédé  de  dosage  décrit  ci-dessus 
convient  très-bien  pour  la  séparation  de  Tacide  phosphorique 
d'avec  les  bases.  Toutefois,  la  présence  du  fer  à  l'état  de  ses- 
quioxyde  nécessite  quelques  précautions  spéciales,  sans  lesquelles 
les  résultats  seraient  erronés.  Dans  ce  cas,  en  effet,  le  phos- 
phate de  bismuth  se  précipite  difficilement  et  entraine  toujours 
du  fer  qui  le  colore  en  rouge  après  la  calcination.  Mais  il  suflit 
de  réduire  le  fer  au  minimum  d'oxydation  pour  rendre  au  pro- 
cédé toute  sa  généralité  et  pom*  permettre  de  l'appliquer  avec 
un  succès  complet  à  l'analyse  des  cendres,  des  terres  arables, 
des  coprolithes,  des  eaux  minérales,  des  minerais  de  fer,  etc. 
Un  moyen  fort  simple  et  qui  réussit  toujours,  consiste  à  effectuer 
(*ette  réduction  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Voici  l'indication  sommaire  de  la  marche  analytique  qu'il  con- 
vient de  suivre  pour  déterminer  l'acide  phosphorique  dans  les 
cas  les  plus  compliqués. 

1°  Traiter  à  chaud  la  substance  pesée  par  un  Qxcès  d'acide  ni-' 
trique  concentré,  pour  transformer,  s'il  y  a  lieu,  les  acides  mé- 
taphosphorique  ou  pyrophosphorique  en  acide  phosphorique 
tribasique  ;  reprendre  par  une  quantité  convenable  d'acide  nitri- 
que, ajouter  de  l'eau  et  filtrer  s'il  est  nécessaire. 

2"  Éliminer  de  la  solution  étendue,  d'abord  l'acide  sulfurique 
par  le  nitrate  de  baryte,  puis  le  chlore  par  le  nitrate  d'argent; 
isoler  chacun  de  ces  précipités  par  le  filtre. 

3^  Gela  fait,  pour  réduire  le  fer  au  minimum  d'oxydation,  faire 
passer  jusqu'à  refus  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  le  li- 
quide filtré.  Par  là,  on  précipite  en  môme  temps  l'argent  ajouté 
en  excès,  ainsi  que  les  autres  métaux  dont  les  sulfures  sont  inso- 
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lubies  dans  les  acides  étendus.  L'expérience  démontre  que  la  ré- 
duction du  fer  est  toujours  complète  dans  ces  circonstances, 
même  quand  la  liqueur  conlient  une  assez  grande  quantité  d'acide 
nitrique  libre  ;  elle  est  achevée  lorsque  le  précipité  de  soufre 
s'est  aggloméré  et  que  la  liqueur  est  tout  à  fait  limpide.  Avant 
de  fdtrer  le  liquide,  il  est  nécessaire  d'en  expulser  tout  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  parvient  rapidement  à  ce  résultat  en  y  faisant 
passer  un  courant  d'acide  carbonique,  jusqu'à  ce  que  le  gaz 
qui  se  dégage  ne  brunisse  plus  un  papier  imprégné  d'acétate  de 
plomb. 

4^  Dans  ces  conditions,  la  séparation  de  l'acide  phosphorique 
est  rigoureuse  et  ne  présente  aucune  diflkulté  ;  pour  l'effectuer, 
il  faut  ajouter  au  liquide  filtré  un  excès  de  nitrate  acide  de 
bismuth,  laisser  bien  déposer  le  précipité,  puis  le  recueillir  sur 
un  filtre,  et,  après  l'avoir  épuisé  par  l'eau  bouillante,  le  dessé- 
cher, le  calciner  et  le  peser.  Le  nitrate  de  protoxyde  de  fer  étant 
à  froid  d'une  stabilité  remarquable,  on  n'a  pas  à  craindre  la 
peroxydation  du  fer  avant  l'addition  du  nitrate  acide  de  bismuth, 
pourvu  que  Ton  opère  à  la  température  ordinaire.  On  peut 
même,  sans  inconvénient,  porter  le  liquide  à  l'ébullilion  après 
que  le  phosphate  de  bismuth  s'est  rassemblé,  le  sesquioxyde 
de  fer  qui  se  forme  alors  n'entravant  plus  la  détermination  (le 
l'acide  phosphorique. 

5*"  Le  liquide  filtré,  réuni  aux  eaux  de  lavage,  doit  de  nouveau 
être  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  qui  en  éliminera  l'excédant 
de  bismuth;  on  déterminera  ensuite  les  bases  par  les  procédés 
ordinaires. 

Toutes  ces  opérations  sont  fort  simples  et  peuvent  s'exécutei* 
rapidement;  aussi  ce  procédé  convient-il,  non-seulement  pour 
déterminer  quantitativement  l'acide  phosphorique,  mais  aussi 
pour  en  rechercher  la  présence  dans  les  substances  qui  n*en 
contiennent  que  des  traces,  telles  que  les  eaux  minérales,  cer- 
tains minerais  de  fer,  etc.  ;  la  marche  à  suivre  est  décrite  avec 
détails  dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrajjfe  (voy.  Anal 
quai.,  2°  édit.,  p  409,  i72  et  491). 
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DOSAGE  DU    BISMUTH. 


492.  Le  phosphate  de  bismuth,  Bi03,P0\  étant  insoluble 
dans  les  liqueurs  acides  et  d*une  composition  parfaitement 
définie,  convient  tout  particulièrement  pour  le  dosage  du 
bismuth. 

il  est  d'ailleurs  nécessaire,  comme  pour  la  précipitation  de  ce 
métal  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  que  la  liqueur  ne  con- 
tienne aucun  autre  acide  que  l'acide  nitrique,  et  soit,  en  outre, 
exempte  de  sels  ammoniacaux. 

Avant  d'effectuer  la  précipitation,  il  faut  ajouter  à  la  solution 
une  quantité  d'acide  nitrique  sufGsantc  pour  qu'étendue  de  beau- 
coup d'eau  et  portée  à  l'ébullition,  elle  reste  entièrement  limpide. 
Sans  cette  précaution,  le  phosphate  pourrait  contenir  un  excès 
de  base. 

A  la  liqueur  chaude  on  ajoute  alors  un  excès  de  phosphate  de 
soude,  on  chauffe  encore  pendant  quelques  instants  a  une  tem- 
pérature voisine  de  l'ébullition,  puis  on  recueille  le  précipité  sur 
un  Gltre  ;  deux  ou  trois  lavages  à  l'eau  bouillante  suffisent  pour 
le  débarrasser  de  toutes  traces  de  substances  étrangères.  Le 
Hquide  fdtré  est  entièrement  exempt  de  bismuth,  car  il  ne  se 
trouble  ni  ne  se  colore  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Après  dessiccation,  on  sépare  aussi  exactement  que  possible  le 
précipité  d'avec  le  filtre;  on  incinère  celui-ci  dans  une  petite  cap- 
sule de  porcelaine  tarée,  on  ajoute  ensuite  le  précipité,  on  le 
chauffe  au  rouge  sombre,  puis  on  laisse  refroidir  et  on  pèse.  Le 
poids  obtenu  de  phosphate  de  bismuth,  multiplié  par  0,7672,  fait 
connaître  la  quantité  d'oxyde  de  bismuth. 

Ce  procédé  ne  peut  pas  être  appliqué  à  la  séparation  du  bis- 
muth d'avec  le  plomb,  car  le  précipité  de  phosphate  de  bis- 
muth retient  toujours  une  proportion  notable  de  phosphate  de 
plomb. 
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III 


SÉPARATION  DE  LA  MAGNÉSIE  D'AVEC  LES  ALCALIS. 

493.  La  détermination  de  la  magnésie  dans  une  substance  qui 
contient  en  même  temps  des  alcalis  fixes  à  doser  constitue  un 
des  problèmes  les  plus  délicats  de  l'analyse  chimique.  Les  voies 
iudiquées  pour  le  résoudre  nécessitent  des  manipulations  longues 
ot  difliciles,  et  ne  conduisent  pas  toujours  à  des  résultats  satis- 
faisants. (Voy.  deuxième  partie,  pages  395-397).  ;Comme  elles 
tendent  particulièrement  à  é>iter  l'emploi  des  phosphates  pour 
précipiter  la  magnésie,  à  cause  de  la  difficulté  que  présenterait 
ensuite  Télimination  de  l'excédant  d'acide  phosphorique  ajouté, 
olles  privent  le  chimiste  du  seul  moyen  d'effectuer  avec  exacti- 
tude une  séparation  qui  se  présente  si  fréquemment.  Le  procédé 
suivant,  dans  lequel  le  départ  de  l'acide  phosphorique  s'effectue 
avec  rigueur  et  facilité,  permettra  de  séparer  la  magnésie  à  l'état 
de  phosphate  double  ammoniacal,  seule  forme  de  précipitation  de 
cette  base  qui  ne  laisse  rien  à  désirer. 

La  marche  à  suivre  consiste  à  précipiter  d'abord  la  magnésie, 
(;n  présence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d'ammoniaque 
libre,  par  du  phosphate  d'ammoniaque  chimiquement  pur  (1). 
Le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  recueilli  avec  les  prêcau* 
tiens  d'usage,  est  transformé  par  la  calcination  en  p\Tophos- 
phate  ;  son  poids  fait  connaître  la  quantité  de  magnésie  qui  se 
trouvait  primitivement  en  présence  des  alcalis. 

Le  liquide  filtré,  réuni  aux  eaux  de  lavage,  contient  les  alcalis, 
(les  sels  ammoniacaux  et  l'excédant  de  l'acide  phosphorique  ajouté 
pour  précipiter  la  magnésie.  .Après  l'avoir  évaporée  jusqu'à  sic- 
.  cité,  on  soumet  le  résidu  à  une  calcination  ménagée,  mais  suffi- 
sante cependant  pour  l'expulsion  des  sels  ammoniacaux.  Le  ré- 

(1)  Voyez  pour  la  préparation  de  ce  réactif,  And,  quai.,  2«  édit., 
p.  201. 
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sidu  étant  alors  repris  par  Feau,  on  élimine  l'acide  phospliorique 
par  l'un  des  deux  moyens  suivants  : 

1°  A  la  solution,  préalablement  débarrassée  du  chlore  par 
le  nitrate  d'argent,  on  ajoute  un  excès  de  nitrate  acide  de  bis- 
muth et  on  sépare  par  le  filtre  le  précipité  de  phosphate  de  bis- 
muth, puis  on  en  élimine  l'argent  et  le  bismuth  par  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  elle  ne  contient  plus  alors  que  les  alcalis  à  l'état 
de  nitrates. 

'^  On  ajoute  à  la  solution  d'abord  du  nitrate  d'argent,  puis  un 
léger  excès  de  carbonate  de  la  même  base.  Si  les  alcalis  sont  à 
l'état  de  chlorures,  on  n'a  pas  à  se  préoccuper  du  précipité  que 
détermine  l'addition  du  nitrate  d'argent,  et  il  est  inutile  de  le  se* 
parer,  car  il  n'entrave  pas  l'action  du  carbonate  ni  la  séparation 
de  l'acide  phosphorique  ;  dans  ce  cas,  il  importe  seulement  d'a- 
jouter assez  de  nitrate  d'argent  pour  qu'après  la  séparation  du 
chlore  il  en  reste  un  excès  suffisant  dans  la  liqueur.  Quand  le 
précipité  de  phosphate  d'argent  s'est  bien  rassemblé  et  que  le 
liquide  est  limpide  et  tout  à  fait  neutre,  on  filtre  et  on  élimine  du 
liquide  fdtré  l'excédant  d'argent  par  l'acide  chlorhydrique  (1). 
Les  alcalis  sont  alors  dans  une  solution  entièrement  exempte  de 
tout  principe  fixe  étranger,  et  peuvent  être  déterminés  sans  peine 
par  les  procédés  usuels. 


IV 

DOSAGE  DU  NICKEL  ET  DU  COBALT. 

i9i.  Le  procédé  usuel  qui  consiste  à  précipiter  ces  bases  par 
ta  potasse  est  très-défectueux  ;  il  exige  beaucoup  de  temps  et 
conduit  toujours  à  des  résultats  erronés.  Le  précipité  retient  en 
effet  une  partie  notable  de  potasse,  qu'il  est  impossible  de  lui 
enlever,  même  par  un  lavage  très-prolongé  à  l'eau  bouillante. 
La  méthode  suivante,  fondée  sur  la  précipitation  du  cobalt  et  du 

(1)  La  liqueur  contenant  actuellement  un  peu  d'eau  régale  ne  dort 
pas  être  évaporée  dans  des  vases  de  platine. 


712  APPENDICE. 

nickel  sous  la  forme  de  phosphates  ammoniacaux,  et  sur  la  trans- 
formation du  sel  double  en  pyrophosphate  par  la  calcination,  est 
très-expéditive  et  d*une  précision  qui  ne  laisse  rien  à  désirer. 

495.  Principe  de  la  méthode.  —  Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de 
phosphate  de  soude  à  la  solution  d'un  sel  de  cobalt,  préalable- 
ment neutralisée  aussi  exactement  que  possible  par  un  alcali  ùxe, 
il  se  forme  un  précipité  gélatineux,  coloré  en  magnifique  bleu 
violacé.  Ce  précipité  est  du  phosphate  de  cobalt  tribasique,  dont 
la  composition,  après  le  lavage,  dessiccation  et  calcination,  s'ex- 
prime par  la  formule 


) 


CoO 

CoO    \  PO^. 

CoO 


Si  la  liqueur  est  exempte  de  sels  ammoniacaux,  le  phosphate 
(le  cobalt  tribasique  n'éprouve  aucune  altération;  mais  à  froid, 
en  présence  d'une  suffisante  quantité  de  ces  sels,  il  ne  tarde  pas 
à  changer  entièrement  d'aspect  ;  il  perd  peu  à  peu  son  état  géla- 
tineux, diminue  considérablement  de  volume,  et,  au  lieu  de 
rester  en  suspension  dans  la  liqueur,  se  rassemble  au  fond  du 
vase  sous  la  forme  d'une  poudre  dense  parfaitement  cristalline, 
colorée  en  beau  rose  pâle. 

Cette  métamorphose,  qui  est  très-nette,  n'exige  souvent  pas 
plus  d'un  quart  d'heure  pour  être  complète;  le  changement  de 
coloration  dont  elle  est  accompagnée  permetd  en  saisir  toutes  les 
phases.  Le  sel  rose  qui  prend  naissance  dans  ces  circonstances, 
n'est  autre  chose  que  le  phosphate  double  de  cobalt  et  d'ammo- 
niaque, 


CoO 


1 


CoO  i  P03-|-i2HO. 
H3N,H0 


tout  à  fait  semblable  au  phosphate  ammoniaco-magnésien,  avec 
lequel  il  est  d'ailleurs  isoihorphe.  A  la  température  ordinaire,  ce 
sel  est  inaltérable  à  Fair;  à  IOO0,  il  perd  10  atomes  d'eau  de 
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cristallisation  :  les  deux  derniers  atomes  d'eau  ne  se  dégagent 
qu*à  une  température  plus  élevée,  mais  le  sel  éprouve  alors  une 
décomposition  partielle.  Porté  graduellement  au  rouge  vif,  dans 
un  creuset  de  platine,  le  phosphate  double  se  transforme  com- 
plètement en  pyrophosphate  de  couleur  fleur  de  pécher  : 


} 


CoO    j     ^, 
CoO 


Ce  dernier  corps  est  înfusible  et  sa  coloration  est  uniforme  ;  sa 
composition  parfaitement  définie  et  constante  permet  de  l'employer 
avec  avantage  pour  le  dosage  du  cobalt. 

Le  phosphate  double  de  cobalt  et  d'ammoniaque  peut  être 
considéré  comme  insoluble  dans  l'eau  pure,  car  1  partie  de  sel 
exige  54  000  parties  d'eau  pour  se  dissoudre  ;  l'eau  qui  en  est 
saturée  à  froid  prend,  par  l'addition  du  suif  hydrate  d'ammo- 
niaque, une  teinte  à  peine  sensible,  mais  le  sulfure  de  cobalt 
n'existe  qu'en  quantité  si  minime,  qu'il  ne  se  sépare  jamais  de 
la  liqueur  sous  la  forme  de  flocons.  Dans  la  pratique,  cette  faible 
solubilité  n'occasionnera  aucune  perte,  car  le  sel  se  lave  facile«- 
ment,  et  une  petite  quantité  d'eau  froide  suffit  pour  lui  enlever 
les  dernières  traces  de  substances  étrangères  ;  il  importe  seule- 
ment que  la  liqueur  ne  contienne  pas  un  excès  de  sels  ammonia- 
caux, et  surtout  de  l'ammoniaque  libre,  car  leur  présence  aug- 
mente considérablement  la  solubilité  du  phosphate  double. 

L'eau  froide  n'a  aucune  action  sur  le  phosphate  double  de 
cobalt  et  d'ammoniaque,  mais  l'eau  chaude  lui  fait  éprouver  une 
métamorphose  remarquable  ;  le  sel  perd  son  aspect  cristallin,  de- 
vient gélatineux  et  se  colore  en  bleu  violacé  ;  il  se  dédouble  alors 
en  phosphate  de  cobalt  tribasique  insoluble,  et  en  phosphate 
d'ammotiiaque  qui  se  dissout.  L'équation  suivante  rend  très-bien 
compte  de  cette  transformation  : 


CoO 

CoO   }   P03 
H3N,P0 


=  2 


PO" 


H3N,H0   J 
-f   {   H3N,H0   J   P03 


Phosphate  double  Phosphate  Phosphate 

de  cobalt  de  cobalt  Iriba-  d'ammoniaque 

ot  d*ainmomaquc.  sique.  tribaeique.  , 

40. 
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L^expérience  démontre  que  le  tiers  de  Tacide  phosphoiique 
passe  ainsi  dans  la  liqueur;  par  le  refroidissement,  la  réaction 
inverse  s*effectue  peu  à  peu,  et  le  sel  rose  finit  par  se  régénérer 
en  totalité,  si  Taction  de  la  chaleur  n'a  pas  été  assez  prolongée 
pour  avoir  déterminé  l'expulsion  partielle  de  l'ammoniaque  :  on 
sait,  en  effet,  que  le  phosphate  neutre  de  cette  base  a  une  grande 
tendance  à  se  convertir  en  sel  acide.  Du  reste,  ces  métamorphoses 
n'appartiennent  pas  exclusivement  au  sel  de  cobalt  ;  eUes  se  pro- 
duisent tout  aussi  facilement,  et  avec  une  égale  netteté,  sur  les 
autres  phosphates  ammoniacaux  du  groupe  magnésien,  seule- 
ment elles  ne  sont  pas  accompagnées  de  ces  changements  de  co- 
loration qui  rendent  les  transformations  du  sel  de  cobalt  si  appa- 
rentes et  permettent  à  l'œil  d'en  suivre  toutes  les  phases.  Dans 
les  déterminations  analytiques,  on  doit  donc  être  constamment  en 
garde  contre  ce  dédoublement,  qui,  s'il  se  produisait,  occasion- 
nerait de.  graves  erreurs  ;  il  est  d'ailleurs  facile  de  le  prévenir, 
car  il  suffira  d'opérer  constamment  à  la  température  ordinaire 
et  de  n'employer  pour  le  lavage  du  sel  double  que  de  leau  tout 
à  fait  froide  (1). 

Le  nickel  se  comporte  identiquement  comme  le  cobalt  :  eu 
présence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  le  phosphate  de  nickel 
tribasique  se  transforme  rapidement  en  un  sel  cristallin,  dense, 
coloré  en  vert  clair,  qui  n'est  autre  chose  que  du  phosphate 
double  d'ammoniaque  et  de  nickel.  Ce  nouveau  composé  est  iso- 
morphe avec  les  sels  correspondants  que  donnent  le  cobalt  et  la 
magnésie,  et  renferme,  comme  ces  derniers,  1 2  atomes  d'eau  de 
cristallisation.  Le  sel  double  de  nickel  est  tout  aussi  insoluble  que 
celui  de  cobalt;  la  calcination  le  transforme  en  pyrophosphat^  do 
nickel  de  couleur  jaune  foncé. 

(1)  Le  phosphate  ammoniaco-magnésien  réclame  ces  précautions  tout 
aussi  impérieusement  que  les  autres  phosphates  doubles.  Je  me  suis 
assuré,  en  effet,  que,  par  le  lavage  à  Teau  ammoniacale  chaude,  ce  sel 
devient  gélatineux  et  perd  le  tiers  de  son  acide  j^hosphorique,  qui  se 
dissont  à  Tétat  de  phosphate  d'ammoniaque.  Dans  ces  circonstances,  on 
aurait  un  résultat  nécessairement  inexact,  puisque  le  résidu  de  la  cal- 
cination serait  du  phosphate  trimagnésique,  auquel  on  attribuerait, ^ns 
le  calcul,  la  composition  du  p}Tophosphatc. 
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496.  Dosage.  —  Le  procétlé  de  dosage  du  nickel  ou  du  cobalt, 
fondé  sur  les  réactions  qui  précédent,  se  compose  des  opérations 
suivantes  : 

On  commence  par  neutraliser  la  solution  aussi  exactement  que 
possible  avec  du  carbonate  de  soude  ;  on  ajoute  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  en  ayant  soin  de  n'en  pas  mettre  un  trop  grand 
€xcés  (1  partie  de  sel  ammoniac  sec  suflii  pour  1  partie  de  co- 
balt ou  de  nickel  métalliques  que  Ton  suppose  exister  dans  la 
liqueur),  puis  on  précipite  par  un  excès  de  phosphate  de  soude 
tribasique. 

Lorsque,  par  suite  d'une  digestion  suffisamment  prolongée  à 
froid,  le  précipité  s'est  bien  rassemblé,  qu'il  est  devenu  dense  et 
entièrement  cristallin,  on  décante  la  liqueur  limpide  sur  un  filtre, 
on  recueille  le  précipité,  et  on  le  lave  avec  soin  à  l'eau  froide. 

Gela  fait,  il  faut  dessécher  le  précipité,  l'enlever  de  dessus  le 
filtre,  inoinérer  celui-ci  à  part,  puis  calciner  le  sel  double  au 
rouge  vif,  dans  un  creuset  de  platine,  pour  le  transformer  en 
pyTophosphate.  Le  poids  du  pyrophosphate  obtenu,  multiplié 
par  0,5137,  fait  connaître  la  quantité  d'oxyde  de  cobalt  ou  de 
nickel  que  contient  la  substance  soumise  à  l'analyse. 


SÉPARATION  DU  ZINC  D'A\T:C  LE  CUIVRE.  —  ANALYSE  DU  LAITON. 

497.  La  séparation  du  zinc  d'avec  le  cuivre  s'effectue  rapide- 
ment et  avec  exactitude  à  l'aide  du  procédé  suivant. 

A  la  solution  des  deux  métaux,  préalablement  neutralisée 
aussi  exactement  que  possible  par  un  alcali  fixe,  on  ajoute  rapi- 
dement de  l'hyposulfite  de  soude  en  quantité  suffisante  pour  que 
la  liqueur  soit  limpide  et  tout  à  fait  incolore;  il  est  nécessaire 
de  verser  ce  réactif  en  assez  grand  excès,  et  en  une  seule  fois, 
afin  d'éviter  la  sulfura tion  partielle  du  cuivre.  Dans  ces  circon- 
stances, le  cuivre  échappe  à  l'action  de  divers  réactifs  capables 
de  précipiter  le  zinc,  et  il  suffira,  pour  séparer  ce  dernier  métal, 
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d'ajouter  «\  la  liqueur  froide  un  excès  de  carbonate  de  soude. 
Lorsque  le  carbonate  de  zinc  s'est  bien  rassemblé,  on  le  recueille 
sur  un  iiltre  et  on  le  lave  avec  soin,  d'abord  à  l'eau  froide,  et 
finalement  à  l'eau  bouillante. 

La  liqueur  filtrée,  réunie  aux  eaux  de  lavage,  étant  rendue 
francbement  alcaline  par  l'addition  d'une  quantité  suffisante 
de  potasse,  on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré, 
pour  en  précipiter  le  cuivre.  On  dose  ensuite  ce  métal  sous  la 
forme  de  protosulfure  d'après  rexcellenle  méthode  de  M.  Rivot. 

Le  carbonate  de  zinc  entraine  toujours  des  traces  de  cuivre 
qu'il  est  impossible  de  lui  enlever  par  le  lavage.  Dans  une  analyse 
rigoureuse,  il  est  nécessaire  de  redissoudre  le  précipité,  sur  le 
filtre,  dans  Tacide  chlorhydrique  très-élendu,  et  de  traiter  la  so- 
lution par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  joint  ^u  précipité  principal  le 
peu  de  sulfure  de  cuivre  que  l'on  obtient  ainsi  et  dont  le  poids 
dépasse  rarement  Oe>*,004  à  Od^jOGô.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on 
dose  le  zinc,  comme  à  l'ordinaire,  eu  le  précipitant  de  nouveau 
par  le  carbonate  de  soude. 


VI 

SÉPARATION  DE  L'ALUMINE  D'AVEC  LE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME. 

498.  La  marche  généralement  suivie  pour  séparer  ces  deux 
bases  est  fondée  sur  la  transformation,  par  voie  sèche,  de  l'oxyde 
de  chrome  en  chromate  de  potasse;  dans  un  grand  nombre  de 
cas,  il  sera  avantageux  de  recourir  au  procédé  suivant,  qui  per- 
met d'effectuer  cette  séparation  par  voie  humide. 

On  commence  par  ajouter  à  la  liqueur  qui  contient  les  deux 
bases  une  quantité  de  potasse  caustique  suffisante  pour  que  le 
précipité  qui  prend  d'abord  naissance  se  soit  complètement  re- 
dissous ;  puis  on  y  verse  une  solution  d'oxyde  de  plomb  dans  la 
potasse  (plombate  de  potasse),  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise 
plus  de  précipité.  Tout  le  chrome  se  sépare  ainsi  en  combinai- 
son avec  des  quantités  variables  d'oxyde  de  plomb,  mais  entiè- 
rement exempt  d'alumine. 
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Lorsque  le  précipité  s'est  bien  rassemblé,  on  le  recueille  sur 
un  filtre  et  on  le  lave  à  Teau  bouillante.  Comme  le  plomb  chromé 
ainsi  obtenu  n'a  pas  une  composition  constante,  il  ne  peut  pas 
servir  directement  pour  le  dosage  du  chrome  ;  il  faut  le  re- 
prendre sur  le  filtre,  par  de  l'acide  nitrique  dilué,  éliminer  de  la 
solution  le  plomb  par  Thydrogène  sulfuré,  puis  précipiter  le 
sesquioxyde  de  chrome  par  l'ammoniaque  en  observant  les  pré- 
cautions d'usage. 

La  liqueur  alcaline,  séparée  du  précipité  de  plomb  chromé, 
contient,  indépendamment  de  l'alumine,  le  plomb  ajouté  en 
excès.  Après  l'avoir  acidiGée,  on  en  élimine  le  plomb  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  et  on  dose  ensuite  l'alumine  par  le  procédé 
ordinaire.  Les  résultats  obtenus  sont  généralement  satisfaisants. 


TABLEAUX 


NOTE 

SUR  LA  RÉDUCTION  A  ZÉRO    DES  HAUTRURS  BAROMÉTRIQUES 
A  L*AID£  DE  LA  TABLE  III  (page  G76). 

• 

Pour  que  les  indications  du  baromètre  soient  comparables,  il  faut  les 
corriger  de  l'influence  de  la  dilatation  du  mercure.  En  effet,  comme  la 
densité  du  mercure  varie  en  raison  inverse  de  son  volume,  il  est  clair 
que  les  colonnes  de  mercure  qui  font  équilibre  à  une.  même  pression 
atmosphérique  varient  avec  la  température.  C^est  pour  ce  motif  que 
Ton  ramène  toujours  à  0°  la  hauteur  de  la  colonne  barométrique. 

La  dilatation  du  mercure  est,  pour  chaque  degré  du  thermomètre 
centigrade,  de  1  ^bO^.  Si  l'on  désigne  par  H  la  hauteur  barométrique 
observée  et  par  (  la  température  du  mercure,  la  hauteur  x,  ramenée  :i 
zéro,  sera  : 

5550  .  H 
j;  = 


5550  ±  i 


A  cette  formule  exacte  on  peut  substituer  avec  une  approximation 
suflisanle  la  formule  suivante  : 

x  =  H  =f  kt 

suivant  que  la  température  (  est  au-dessus  ou  au-dessous  de  zéro.  Dans 
celte  formule  on  substituera  à  la  place  de  t  le  nombre  de  degrés,  et  à 
la  place  de  k  le  coeflicient  indiqué  dans  la  table  111,  page  676,  pour 
la  valeur  observée  de  H. 

Quand  les  observations  sont  faites  avec  un  baromètre  dont  réclielle 
est  sur  laiton,  il  faut  tenir  compte  de  la  dilatation  de  l'échelle  et  faire 
usage  d'un  cocfffeteai  k  calculé  pour  ce  cas. 

Supposons  que  la  hauteur  barométrique  observée  soit  de  75!2iBin^G  à 
la  teuiférature  de  +  ^l^'  Si  l'on  n'a  pas  à  tenir  compte  de  la  dilatation 
de  l'échelle,  le  coeflicient  k  est  0,1365,  et  Ton  aura  : 

X  =  752«»,6  —  0,1365  X  21  =  752«»,6  —  2«»,9  =  740»»,7. 

Avec  un  baromètre  à  échelle  de  laiton,  on  aurait  : 

X  =  752'nni,6  —  0,1215  X  21  =  752»™,6  —  â^njô  =  752«n«. 
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TABLE  DES  EQUIVALENTS. 


ÉLÉMENTS. 


Aluminium.... 
Antimoine. . .. 
Argent 

Arodiic  ....••. 

Azote 

Baryum 

Bismuth 

Bore 

Brome 

Cadmium 

Calcium 

Carbone.  ...... 

Chlore 

Chrome 

Cobalt 

Cuivre. 

Ëlain 

Fer 

Fluor 

Hydrogène.... 

Iode 

Magnésium. .. 
Manganèse .... 

Mercure 

Nickel 

Or 

Oxygène 

Phosphore...  . 

Platine 

Plomb 

Potassium..  . . 

Silicium 

Sodium 

Soufre 

Strontium .... 
Zinc 


SYMBOLES. 


Al 

Sb 

Ag 

As 

N 

Ba 

Bi 

B 

Br 

Cd 

Ca 

C 

Cl 

Cr 

Co 

Cu 

Sn 

Fe 

FI 

H 

I 

Mg 
Mn 

Hg 
Ni 
Au 

0 

P 
Pt 
Pb 

K 
Si 
Na 

S 
Sr 
Zn 


ÉQUWALENTS. 


13,75 

122,00 

108,00 
75,00 
14,00 
68,50 

214,00 
11,00 
80,00 
56,00 
20,00 
6,00 
35,50 
26,80 
29,50 
31,70 
59,00 
28,00 
19,00 
1,00 

127,00 
12,50 
27,50 

100,00 
29,50 

196,70 

8,00 

31,00 

98,90 

103,50 
39,10 
14,00 
23,00 
16,00 
43,75 
32,75 
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II 


TABLE  DES  MULTIPLICATEURS  GHUOQUES. 


TROUVÉ. 

1I0LTIPI.IG. 

LOGARITH. 

CHBRCHé. 

Aimninium. 

Alumine 

A120' 

0,5340 

î.  72752 

• 

Alominium 
2A1 

Ammonium.* 
Chlorhydrate  d*amnMRfa4jao. 

H3N,HCI 
CShloroplatinate  d'ammoniaq. 

H3N,UCl,lHa« 

Ghoroplatinate  d'ammeoiaq. 

H3N,HCl,PtCl* 

0,3178 
0,0761 
0,11M 

r.50210 
2.88137 
1.06589 

Ammoniaque 

Ammoniaque 

H3N 
Oxyde  d'ammonium 

H^NO 

Antimoine. 

Oxyde  d'antimoine 

Sb03 

Antimoine t 

Sb 

SuitVire  d*antimoinc 

SbS3 

Antimoniate  d'oxyde  d'antim . 

Sb03,SbO» 

0,8356 
1,1967 
0,8588 
0,9481 

1.92201 
0.07799 
1.93390 
f.  97683 

Antimoine 

Sb 
Oxyde  d'antimoine 

SbO» 
Oxyde  d'antimoine 

Sb03 
Oxyde  d'antimoine 

2Sb03 

Atg%nt. 

Oxyde  d'argent 

AgO 
Arffent 

0,0310 
1,0741 
0,7526 
0.8060 
0,8710 

r.  96896 
0.03104 
r.  87657 
1.90632 
ï.  94000 

Argent 

Oxyde  d'argent 

Argent 

A« 
Argent 

H    ■ 
Argent 

Ag 

Ag 
Chlorure  d*ar(rent 

Aga 

Cyanure  d'argent 

AgC^iN 

Sulfure  d'arirent 

AgS 

Arsenic. 

Acide  ariénieux. .  * 

AfO' 

0,7576 

T.  87943 

Arsenic 

As 

Tx\BLE  DES  MULTIPLICATEURS  CHIMIQUES. 


723 


TROUVE. 

• 

Arsenic  (suite). 

Acide  arsénique 

As03 

Acide  arsénlque 

As03 

Sulfure  d'arsenic 

AsSS 

Sulfure  d*arsenic 

AsS3 

Arséniate  ammoniaco-inagiic&ieu. 
^^^]  As05  HO 

ABote. 

Chloroplatinate  d'amnioniaq. 
H'»N,HCIPIC12 

Platine 

Pt 

Sulfate  de  baryte 

BaO,S03 

Cyanure  d'argent 

AgC2N 

Cyanure  d'argent 

AgC-\N 

Baryum. 

Baryte 

BaO 

Sulfate  de  barvle 

BaO,803 

Carbonate  de  barvtc 

BaO,C02" 

Huosilicate  de  baryte 

BaFl,SiF12 

Bismuth. 

Oxvdc  de  bismuth .  : 

BiO^ 

Bore. 

Acide  borique 

BO» 


SIl'LTIPLIC. 


0,6522 
0,8609 
0,80  iO 


LOCARlTlI. 


r.8143G 
1-93491 
T.  90573 


0,9350 

1.97079 

0,6021 

r.77ytw 

0,0627 

2 . 79701 

0,1410 

r.  15093 

0,4635 

T. 66006 

0,1940 

T. 28787 

0,2015 

T.  30126 

0,895  i 

1.95203 

0,6566 

T.81733 

0,7766 

T.  89022 

0,5484 

T.  73909 

0,8991 

r.  95383 

0,3143 

ï. 19732 

CHERCHE. 


Arsenic 

As 
Acide  arsénieux 

AsO^ 
Acide  arsénieux 

As03 
Acide  arséniquc 

AsOi 
Acide  arséniquc 

AsO^ 


Azote 

Azote 


N 


Acide  nitrique 

Cvanogcne 

C2N 
Acide  cyanhydriquc 


Baryum 
Barvtc 

V 

Baryte 
Baryte 


Ba 
BaO 
BaO 


BuO 


Bismuth 


Bi 


Bore 


B 


4 

TABLEAUX. 

TROLTÉ. 

MULTIPLIC. 

LOGARITH. 

CHERCHÉ. 

Brome. 

Rromure  d'arffcnt 

0,4255 

î.  62893 

Brome 

Br 

AgBr 

Gadminm. 

Oxvdo  de  cadmium 

CdO 

0,8750 

Î.94201 

Cadmium 

Cd 

Calcium. 
Oxvde  de  calcium 

0,7143 
0,4118 
0,5600 

î.  85387 
Î.61465 
T.  74619 

Calcium 

Ca 
Oxyde  de  calcium 

CaO 
Oxyde  de  calcium 

CaO 

CaO 
Sulfate  de  chaux  .•*....... 

CaO,S03 

Carbonate  de  chaux 

CaO,C02 

Carbone. 
Acide  carbonidue 

0,2727 
0,i400 

r.  43573 
T.  64345 

Carbone 

C 
Acide  carbonique 
C0« 

CO* 

Carbonate  de  chaux 

CaO,CO» 

Chlore. 
Chlorure  d'arcent 

0,2474 
0,2543 

î. 39338 
T.  40544 

Chlore 

Cl 
Acide  chlorhydrique 

Ha 

AgCl 

Chlorure  d'argent 

AgCl 

Chrome. 

Oxvdc  de  chrome 

0,6907 
1,3093 
0,3i30 

Î.83930 
0.11703 
r.  40554 

Chrome 

2Cr 

Acide  chromique 
2Cr03 

Acide  chromique 
Cr03 

CrSO» 
Oxvde  de  chrome* ........ 

Chromatc  de  plomh 

PbO,Cr*03 

Cobalt. 
Cobalt 

1,2712 

0.1042! 

Oxyde  de  cobalt 
CoO 

Co 

TABLE  DES  MULTIPLICATEURS  CHIMIQUES. 
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TROUVÉ. 

HULTIPLIC. 

LOGARITH. 

CHERCHÉ. 

Cuivre. 

Oxvde  de  cuivre 

0,7985 

T.90227 

• 

Cuivre 

Cu 

CuO 

étaln. 
Acide  stannîque 

0,7867 
0,8933 

Î.89579 
T.95I01 

Étain 

Sn 

Protoxyde  d'étain 
SnO 

SnQâ 
Acide  stannîque 

SnO* 

Fer. 

Sesquioxyde  de  fer 

Fe203 

Sesquioxyde  de  fer 

Fe203 

0,7000 
0,9000 

Î.845t0 
r.  95424 

Fer 

2Fe 

Protoxyde  de  fer 
2FeO 

Fluor. 
Fluorure  de  calcium 

CaFl 
Fluorure  de  silicium 

SiFlî 

0,4872 
0,7308 

T. 68769 
T.  86378 

Fluor 

FI 

Fluor 

2F1 

Hydrogène. 

Eau 

0,itil 

T.04576 

Hydrogène 
H 

HO 

Iode. 

lodure  d'argent 

0,5404 
0,7011 

r.  73273 

T.  84580 

1 

Iode 

I 
Iode 

I 

lodurc  de  palladium 

Pdl 

Magnésium 
Magnésie 

0,6098 
0,3388 
0,3661 

f.  78516 
T. 52999 
f.  56356 

Magnésium 
Mg 

Magnésie 

MgO 

Magnésie 

2MgO 

MgO 

Sulfate  de  magnésie 

'  MgO,S03 
Pyrophosphate  de  magnésie. 
2MgO,P05 

m 


TABLEAUX. 


TROUVÉ. 

HULTIfLIG. 

1 

LOGARITH.    1                 CHERCHÉ. 

1 

1 

Manganèse. 
Proloxvdc  do  manganèse. . . 

'       MnO 
Oxy  d  e  rnanganoso-nwnganiq . 

Mn-«Oi 
Sesquioxyde  de  manganèse. 
'  Mn^O» 

Sulfate  de  manganèse 

MnO.SO' 

0,7746 
0,7205 
0,6962 
0,4702 

Î.88910 
r.8576t 
r.  84273 
î.  67228 

anè 
Mn 
Manganèse 

3Mn 
Manganèse 

2Mn 

Protoxydedc  manganèse 

MnO 

Mercure. 

Mercure 

Mercure • 

1 

1,0«K) 

1,0800 

0.01703 
0.03342 

Oxvdule  de  mercure 

"       Hg20 
Oxyde  de  merciwe 

HgO 
Mercure 

2Hg 
Mercure 

Hg 

Hg 

Protochloriirc  do  mercuro.. 

Hg=2Cl 
Sulfure  de  mercure 

iigs 

1                 1  ^ 

'    0,8493      1.92904 

0,8G2t    j  f.  9355  4 

1         : 

Nickel. 
Oxvde  de  nirkol 

1         1 
■         1 

0,7867      r.  89579 

1 

Nickel 

Ni 

NiO 

Oxygène . 
Alumine 

1 
1 

0,4060      T.G6810 

Oxygène 

30 

Oxygène 

30      • 
Oxygène 

0 

Oxygène 

30 

Oxygène 

50 

Oxygène 

0 

Oxygène 

30 
Oxygène 

Oxygène 

0 

APO-ï 
Oxvde  d'antimoine 

0,1644 

1.21586 

SbO^ 
Oxvde  d'argent 

AgO 
Acide  arsénienx 

0,0090    i   2.83863 

1 

0,2121      r.38457 
0,3478    ;   Ï.54136 
0,1046    '   roi04,q 

AsO^ 

Acide  arsénique 

AsO> 
Oxvde  de  bar\'um. 

BaO 

Oxydf  de  bismuth 

BiO> 

Oxyde  de  cadmium .... 

CdO 
Chaux 

Cao 

0,1008 

1 

0,1250    1 

0,2857    ' 

1 

Î.00363 
1.09091 
r. i5593 
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TROUVE. 


Oxygène  (suite). 

Protoxyde  de  cobalt.. 
CoO 

Oxyde  de  chrome . . . . 
Cr»0^ 

Oxyde  de  cuivre 

CuO 

Oxyde  d'étain 

SnO 

Acide  stannique , 

SnO> 

Protoxyde  de  fer. 

FoO 

Sesquioxydc  de  fer. . , 
Fc203 

Eau 


MULTIPLIC. 


mmmaÊm 


HO 

Magnésie 

MgO 

Protoxyde  de  mans^anèse. . . 
MnO 

Oxyde  mauffanoso-manganiq. 
Mn^O» 

Sesquioxyde  de  mangani^sc. 
Mn-îO^ 


Oxydulc  de  mercure. 
HgZO 

Oxyde  de  mercure. . 
HgO 

Oxyde  de  nickel.... 
NiO 

Oxyde  de  plomb..., 
PbO 

Oxyde  de  potassium. 
KO 

Silice 


SiOa 

Oxyde  de  sodium. .. 
NaO 

Oxyde  de  strontium 
SrO 

Oxyde  de  zinc 

ZnO 


0,2133 
0,3093 
0,2015 
0,1194 
0,2133 
0,2222 
0,3000 
0,8889 
0,3902 
0,2254 
0,2795 
0,3038 
0,0385 
0,0741 
0,2133 
0,0717 
0,1702 
0,5333 
0,2581 
0,1546 
0,1963 


LOOAftiTU. 


1.32906 
T.49035 
î.  30430 
ï. 07702 
î.  32906 
r.  34679 
Î.47712 
r 94885 
1.59134 
T. 35286 
î. 44634 
r.  48258 
2.58503 
2.86967 
î.  32906 
2.85582 
f.  23099 
î. 72700 
Î.41173 
r.  18918 
T.29296 


CHERCHE. 


Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
0.\ygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 
Oxygène 


0 
30 


0 


0 


20 


30 


40 


30 


0 


0 


0 


20 


0 


0 


728 


TABLKAUX. 


Phosphore. 

Acide  phosphorique 

Pyrophosphate  de  magnésie. 
2MgO,P03 

Phosphate  de  fer 

2Fe>03,3P03 

Phosphate  de  fer 

Fe^OaPO"' 

Phosphate  d'argent 

3AgO,PO> 

Pyrophosphate  d*argent. . . . 
2AgO,P03 


Plomb. 

Oxyde  de  plomb... 
PbO 

Sulfate  de  plomb.. 
PbO,S03 

Chlorure  de  plomb, 
PbCl 

Chlorure  de  plomb. 
PbCI 

Sulfure  de  plomb.. 


0,4dG6 
0,6339 
0,5710 
0,4702 
0,1695 
0,2343 


l 


bS 


0,9283 
0,7360 
0,8040 
0,7446 
0,9330 


PotasBium. 

Potasse 

KO 

Sulfate  de  potasse 

K0,S03 

Nitrate  de  potasse •.. 

KO,NO'' 

Chlorure  de  potassium 

KCL 

Chlorure  de  potassium 

KCl 

Chloroplalinato  de  potasse.. 
KCl,PtCi« 

Chloroplatinate  de  potasse 
KCI,Pta» 


0,8298 
0,5402 
0,4653 
0,5235 
0,6309 
0,1923 
0,3018 


1.64010 
Î.80204 
î. 75667 
r.  67228 
r.  22905 
î. 36982 


1 .96767 
r.  86686 
1.90526 
Î.87193 
î.  96990 


r.  91896 
î. 73258 
Ï.66778 
î. 71890 
î. 79994 
î. 28400 
r 18406 


I 

I 


Phosphore 
P 

Acide  phosphorique 
P05 

Acide  phosphorique 
3P05 

Acide  phosphorique 
P03 

Acide  phosphorique 
P03 

Acide  phosphorique 
P05 


Plomb 

Pb 

Oxyde  de  plomb 
PbO 

Oxyde  dé  plomb 


Plomb 


PbO 


Pb 


Oxyde  de  plomb 
PbO 


Potassium 
Potasse 


K 


Potasse 
Potassium 


KO 
KO 


Potasse 

KO 

Potasse 

KO 

Chlorure  de  potassium 
KGI 
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TROUVÉ. 


Silicium. 

Silice 

SiO* 


Sodium. 

Soude 

NaO 

Sulfate  de  soude 

NaO,S03 

Nitrate  de  soude 

NaO,N03 

Chlorure  de  sodium 

NaCI 

Chlorure  de  sodium 

NaCl 

Carbonate  de  soude 

NaO,COî 


Soufre. 

Sulfate  de  baryte. 
BaO,S03 

Sulfate  de  baryte. , 
BaO,S03 

Sulfure  d*arsenic.< 
AsS' 


MULTIPLIC. 


Strontium. 

Strontiane 

SrO 

Sulfate  de  strontiane 

SrO,S03 

Carbonate  de  strontiane.... 
SrO,C02 


0,4667 


0,7419 
0,4366 
0,3647 
0,3932 
0,5299 
0,5849 


0,1373 
0,3433 
0,3902 


0,8454 
0,5640 
0,7001 


LOGARITH. 


1.66901 


1.87037 
Î.640I0 
r.56194' 
î. 59457 
r.  72420 
r.  76708 


1.13779 
r. 53573 
î. 59 133 


1.92707 
ï. 751 30 
î. 81515 


Zinc. 

Oxyde  de  zinc. . 
RnO 


0,8037 


r 90508 


CHERCHÉ. 


Silicium 


Si 


Sodium 


Soude 


Soude 


Sodium 


Soude 


Soude 


Na 


NaO 


NaO 


Na 


NaO 


NaO 


Soufre 

S 

Acide  sulfurique 
S03 

Soufre 

3S 


Strontium 


Sr 


Strontiane 


SrO 


Strontiane 


SrO 


Zinc 


Zn 


41 


730 


TABLEAUX. 


m 


TABLE  POlin  LA  RÉDUCTÏON   A  ZÉRO  DES   HAUTEITRS   BAROMETRIQLT^. 


H 

k 

k' 

H 

k 

A-' 

780 

0,110 

0,126 

735 

0,132 

0,119 

775 

0,139 

0,125 

730 

0,131 

0,118 

770 

0,138 

0,121 

725 

0,130 

0,117 

705 

0,138 

0,123 

720 

0,129 

0,116 

7(50 

0.137 

0,122 

715 

.    0,129 

0.115 

755 

0,136 

0,122 

710 

0,128 

0,1  U 

750 

0,135 

0,121 

705 

0,127 

0,113 

715 

0,1 3  i 

0,120 

700 

0,126 

0,113 

740 

0,133 

0,119 

095 

0,125 

0,112 

IV 

TABLE  4)ES  TENSIONS  DE  U  VAPEUR  D'EAC 
d'Bprb*  M.  RrgnauU. 


a: 

S 
H 


0 

1 

2 
3 

5 
6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 


TENSION 

en 
luiUiinèt. 


4,6 
4,9 
5,3 
5,7 
6,1 
6,5 
7,0 

7,5 
8,0 
8,6 
9,2 
9,8 
10,5 


DiFFén 
p.  liO*- 
de  degré. 


0,03 
0,04 
0,04 
0,04 
0,04 
0,05 
0,05 
0,05 
0,06 
0,06 
0.06 
0,07 


flS 

eu 

s 

H 


12 
13 
U 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 


TENSION     DIFFén. 

en        fp.  liO'l 
millimèt.  dedefrc. 


10,5 
11,2 
11,9 
12,7 
13,5 
14,5 
15.3 
16,3 
17.4 
18,5 
19,7 
20,9 
22,2 


0,07 
0,07 
0,08 
0,08 
0,09 
0.09 
0,10 
0,11 
0,11 
0,12 
0,12 
0,13 


sa 
o. 

s 

H 

H 


25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 


TENSION     DlPPén. 

en      I  p.  1  lO* 
millimèt.  dedcgrë. 


22,2 
23,6 
25,0 
26,5 
28,1 
29,8 
31,5 
33,4 
35,4 
37,4 
39,6 
41,8 
44,2 


0,14 
0.14 
0,15 
0,16 
0,17 
0,17 
0,19 
0,20 
0,20 
0,2« 
0,22 
0,24 


TABLEAUX. 

V 

TABLE   DES  VALEURS  DE  1+6,00367.  t 
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0 

i 

3 
4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

U 

15 


1 -1-0,00867  J 


'1,00000 
1,00367 
1,00734 
1,01101 
1,01468 
1,01835 
1,02202 
1,02569 
1,02936 
1,03303 
1,03670 
1,04037 
1,04404 
1,04771 
1,05138 
1,05505 


LOGAHITH. 


0,00000 

0,00159 
0,00317 
0,00475 
0,00633 
0.00790 
0,00946 
0,01102 
0,01257 
0,01411 
0,01565 
0,01718 
0,01871 
0,02024 
0,02176 
0,02327 


DIFF. 


159 

158 
158 
158 
157 
156 
156 
155 
154 
154 
153 
153 
153 
152 
151 


f      1— O.OOan.t  LOOARITH 


15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 


1,05505 
1,05872 
1,06239 
1,06606 
1,06973 
1,07340 
1,07707 
1,08074 
1,08  i41 
1,08808 
1,09175 
1,09542 
1,09909 
1,10276 
1,10643 
1,11010 


0,02327 
0,02478 
0,02628 
0,02778 
0,02927 
0,03076 
0,03224 
0,03372 
0,035(9 
0,03666 
0,03812 
0,03958 
0,04003 
0,04248 
0,04392 
0,04536 


DIFP. 


151 

150 
150 
149 
149 
148 
148 
147 
147 
146 
146 
145 
145 
144 
144 


VI 

TABLE  DE  COMPARAISON  DES  THERMOMÈTRES  A  AIR  ET  A  MERCURE 

d'après  M.  Regnault. 


i  § 

s     6 

H 

lOOo 

THERMOMÈTRE  A  AIR. 

S     P 

THERMOMÈTRE  A  AIR     | 

en  cristal 

en 

en  cristal 

en 

dcCboisy-lc-Roi 

verre  ordinaire 

g     f 

deChoisy-le-Roi 

verre  ordinaire 

lOOoOO 

100^00 

230  0 

227091 

230O15 

110 

109,95 

110,02 

240 

237,55 

240,10 

120 

1 19,88 

120,05 

250 

247,13 

249,95 

130 

129,80 

130,09 

260 

256,71 

259,80 

140 

139,73 

140,15 

270 

266,27 

269,63 

150 

149,60 

150,20 

280 

275,77 

279,49 

160 

159,49 

160,26 

290 

285,20 

289,22 

170 

169,36 

170,32 

300 

294,61 

298,95 

180 

179,21 

180,37 

310 

303,99 

308,60 

190 

189,01 

190,35 

320 

313,29 

318,26 

200 

198,78 

200,30 

330 

322,51 

327,74 

210 

208,51 

210,25 

340 

331,61 

337,17 

220 

218,23 

220,20 

350 

340,62 

346,36 

7Zi 


TABLEAUX. 


VII 


TABLE  POUR   L'ÉVALUATION  DES  TEMPÉRATURES  ÉLEVÉES 

d'après  M.  Pouillot. 


COULEUR 

que  prend  lo  pUUne. 

TEMPéRATURE 

correspondante. 

COULEUR 

que  prend  le  plsUne. 

» 

TEMPÉRATURE 

correspondante. 

Rouge  naissant. .. 
Rouge  sombre. . . 
Cerise  naissant... 
Cerise 

5250 
700 
800 
900 
1000 

Orangé  foncé.... 

Orangé  clair 

Blanc 

IlOOo 

1200 

1300 

1400 

15Ô0 

Blanc  soudant.... 
Blanc  éblouissant. 

Cerise  clair 

VIII 

TABLE  DES  DENSITÉS   ET   DES  VOLUMES   DE   L'EAU 

d'après  M.  Despreti. 


tempAr. 

VOLUMES. 

DENSITÉS. 

TEMPÉR. 

VOLUMES. 

DENSITés. 

Oo 

1,0001260 

0,999873 

18 

1,00139 

0,993612 

1 

1,0000730 

0,999927 

19 

L     1,00158 

0,998422 

2 

1,000033! 

0,999966 

20 

1,00179 

0,998213 

3 

1,0000083 

0,999999 

21 

1,00200 

0.998004 

4 

1 

1 

22 

1,00222 

0,997784 

5 

1,0000082 

0,999999 

23 

1,00244 

0,997566 

6 

1,0000309 

0,999969 

2i 

1,00271 

0,997297 

7 

1,0000708 

0,999929 

25 

1,00293 

0,997078 

8 

1,0001216 

0,999878 

26 

1,00321 

0,996800 

l) 

1,0001879 

0,999812 

27 

1,00345 

0,996502 

10 

1,0004684 

0,999731 

28 

1,00374 

0,996274  • 

11 

1,0003598 

0,9996i0 

29 

1,00403 

0,995986 

12 

1,0004724 

0,999527 

30 

1,00433 

0,995688 

13 

1,0005862 

0,999414 

31 

1,00463 

0,995391 

14 

1,0007146 

0,999285 

32 

1,00494 

0,995084 

15 

1,0008751 

0,999125 

33 

1,00525 

0,994777 

16 

1,0010215 

0,998979 

34 

1,00555 

0,994480 

17 

1,0012067 

0,998794 

35 

1,00593 

0,994104 

TABLEAUX. 
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IX 

TABLE  DONNANT    LE    POIDS   D'UN    CENTIMÈTRE  CUBE   D'AIR 
a  =  Os',0012932  à  Oo  et  à  760"»'». 


TEMPÉR. 

LOGARITHME  a 

pour  760". 

DIFF^R. 

TEMP^.R. 

LOGARITHME  a 

pour  760"-. 

DIFFÉR. 

O» 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 

3.11167 
5.11008 
3.10850 
3.10692 
3.10534 
5.10377 
3.10221 
3.10065 
5.09910 
3.09756 
3.09602 
3.09449 
3.09296 
5.09143 
5.08991 
3.08840 

159 

158 
158 
158 
157 
156 
156 
155 
154 
154 
153 
153 
153 
152 
151 

150 

16 

17 

18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 

3.08840 
5.08689 
3.08539 
3.08389 
3.08240 
5.0801M 
3.07943 
3.07795 
5.07648 
3.07501 
5.07355 
3.07209 
3.07064 
5.06919 
5.06775 
5.03631 

151 

150 
150 
149 
149 
148 
148 
147 
147 
146 
146 
145 
145 
144 
144 

CORRECTION  A  FAIRE  SUBIR  AUX   LOGARITHMES    PRÉCÉDENTS 

OL'AND    LA    PRESSION    DIFFÈRE    DE    760"". 

MILLIM.   ' 

1 

CORRECTION 

idditivc  au-dcssufl 

etsoustractivc 
itt-Ues8ousde7G0. 

1 

MILLIM. 

CORRECTION 

additivc  au-deesus 

etsoustractivc 
au-dessous  de760. 

MILLIM. 

CORRECTION 

addilive  où-dessus 

et  soustractive 
au-4essousdc700. 

1 

2 
3 

0,00057 
0,00114 
0,00171 

4 

5 
6 

0,00228 
0,00285 
0,00342 

7 
8 
9 

0,00399 
0,00456 
0,00513 
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TABLE  DES  POIDS  SPECIFIQUES  ET  ABSOLUS  DBS  GAZ  ET  DES  VAPEURS. 


NOMS  DES  GAZ  ET  DES  VAPEURS. 


Air  atmosphérique. . 
Acide  carbonique. . . 

—  chlorhydrique. 

—  sulfureux 

Ammoniaque 

Azote 

Bioxvde  d'azote 

Chlore , 

Cyanogène . . .  *. 

Gaz  des  marais 

Gaz  olcflant 

Hydrogène 

Hydrogène  6ulf\iré. . 
Oxyde  de  carbone . . 

Oxygène 

Protoxyde  d'azote.. 
Vapeur  de  carbone. 

—  de  brome. . . 


—  d'eau 

—  d'iode 

—  de  phosphore. 

—  de  soufre 


DENSITE. 

POIDS  DU  LrniR. 

grammet. 

1 

1,2932 

l,5i02 

1,9658 

1,2612 

1,6310 

2,2112 

2,8596 

0,5896 

0,7625 

0,9713 

1,2561 

1 ,0385 

1,3430 

2,4531 

3,1725 

1,8005 

2,32a4 

0,5531 

0,7153 

0,9677 

1,2515 

0,0692 

0,0895 

1,1749 

1,519-1 

0,9674 

1,2511 

1,1056 

1,4298 

1,5241 

1,9710 

0,8292 

1,0723 

5,4108 

6,9973 

0,6221 

0,8045 

8,7827 

1 1 ,3579 

4,2842 

5,51(U 

6,6336 

8,5787 

FIN' 
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Introduction i 

Marche  de  l'analyse  quantitative,  3. 

PREMIÈRE  PARTIE 

instruments,  appareils  et  opérations. 
1.  —  Baunce,  Poids,  Pesées 8 

Balance,  8;  poids,  1-i;  pesées,  16. 

H.  —  BIesure  du  volume  des  liquides  et  des  gaz 20 

Jeaugeagc  d'un  vase,  21;  niatras  jaugés,  24;  éprouvoltes  gra- 
duées, 26  ;  tubes  gradués,  26  ;  pipettes  jaugées,  27  ;  burettes, 
29;  mesure  des  gaz,  33;  manière  de  nettoyer  le  mercure  des 
cuves,  36. 

lïl.  —  DÉTERMINATION  DES  DENSITÉS 37 

Aréomètres,  38;  usage  des  aréomètres,  50;  méthode  exacte 
pour  déterminer  la  densité  des  liquides,  52. 

IV.  —  Division  mécanique  des  corps 58 

Pulvérisation,  58;  tamisage, 60;  porphyrisallon  et  lévigation,61. 

V.  —  Dessiccation  des  corps 62 

Dessiccation  à  la  température  ordinaire,  63  ;  dessiccation  à  i'é- 
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tiivc,  64  ;  dessiccation  à  chaud  dans  un  courant  d*air  sec,  65  ; 
dessiccation  à  chaud  dans  le  vide,  66  ;  dessiccation  à  la  cha- 
leur rouge,  68. 

VI.   —  DÉTERMINATION   DE  L'EAU  DE  CRISTALUSATION  ET    DE 

l'eau  de  combinaison  des  corps 68 

Dosage  de  Teau  par  perte,  68  ;  dosage  direct  de  Teau,  69. 

Vil.  —  Dissolution 72 

VIH.  —  Attaque  par  les  fondants 76 

Lampes,  80;  appareils  à  gaz,  87. 

IX.  —  ÉyAPORATION 92 

£vaporation  à  feu  nu,  95;  évaporation  au  bain  de  sable,  99; 
évaporation  au  bain-maric,  101  ;  dessiccation  et  pesée  du  ré- 
sidu d'une  évaporation  à  siccité,  101. 

X.  —  Précipitation  et  traitement  des  PRÉapiTÉs i03 

Décantation,  lit;  flltntlion,  113;  filtres,  entonnoirs  et  sup- 
ports, 116;  règles  relatives  aux  flltrations,  118;  lavage  des 
précipités,  121  ;  dessiccation  des  précipités,  128  ;  calcination 
des  précipités  et  incinération  des  filtres,  132. 


DEUXIEME  PARTIE 

ANALYSE  MINÉRALE. 

I 
DOSAGE  ET  SÉPARATION  DES  MÉTAUX  OU  BASES. 

Métaux  du  premier  groupe 137 

or 137 

Dosage.  —  Réduction  par  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  138; 
par  Tacide  oxalique  et  les  oxalates,  139;  réduction  du  sulfure 
d'or  par  la  chaleur,  139. 

PladBe liO 

Dosage.  —  Dosage  à  l'état  de  ciiloroplatinate  d'ammoniaque, 
140;  à  l'état  de  chloroplatinate  de  potassium,  14>2;  dosage  par 
le  sulfure  de  platine,  143;  dosage  par  la  calcination,  144. 

SÉPAPATiON.  —  Platine  et  or,  144. 
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mimin 146 

Dosage.  —  Oxydation  par  Tacide  nitrique,  146;  précipitation 
par  Thydrogène  sulfuré,  146;  attaque  do  Tacide  stannique  na- 
turel, 148;  volatilisation  du  chlorure  d'étain,  148. 

Aiiiiiii«iBe ; 149 

Dosage.  —  Dosage  à  l'état  de  sulfure,  149  ;  détermination  de  la 

composition  du  sulAirc  d'antimoine,  150  et  151  ;  dosage   à 

l'état  d'antimoniate  d'oxyde,  152. 
SÉPARATION.  —  Étain  et  antimoine,  154  et  155. 

Arsenic ^ Itj6 

Dosage.  —  Dosage  à  l'état  d'arséniate  de  plomb,  157  ;  à  l'état 
d'arséniate  ammoniaco-magnésien,  158;  à  l'état  d'arséniate 
de  fer,  159;  à  l'élat  de  sulfure,  161;  dosage  indirect,  163; 
par  les  liqueurs  titrées,  164. 
SÉPARATION.  —  Acide  arsénieux  et  acide  arséniqiie,  165;  arse- 
nic et  étain,  166  et  169;  arsenic  et  antimoine,  170,  171,  172, 
173  et  174;  arsenic,  antimoine  et  étain,  174. 

Métaux  du  deuxième  groupe * 175 

Ptomii 175 

Dosage.  — Précipitation  par  Toxalate  d'ammoniaque,  176;  par 
le  carbonate  d'anunoniaque,  176;  dosage  à  l'état  de  sulfate, 
176;  à  l'état  de  sulfure,  178;  à  l'état  de  chromate,  179;  à 
l'état  de  chlorure,  179;  dosage  du  plomb  dans  les  sels  orga- 
niques, 180  et  181. 

Arseai , 181 

Dosage.  —  Dosage  à  l'état  de  chlorure,  181  ;  à  l'état  de  sul- 
fure, 183;  à  l'état  de  cyanure,  184;  à  l'état  métallique,  184 
et  185. 
SÉPARATION.  —  Plomb  et  argent,  par  voie  humide,  185  et  186; 
par  la  coupellation,  234  et  suiv. 

Mereare 187 

Dosage.  —  Dosage  à  l'état  métallique,  187  ;  à  l'état  de  proto- 
chlorure,  190;  à  l'état  de  sulfure,  191  ;  à  l'éUt  d'oxyde,  lOi. 
SÉPARATION.  —  Mercure  et  plomb,  193;  analyse  d'un  mélange 
de  cinabre,  de  bioxyde  de  mercure  et  de  minium,  194;  mer- 
cure et  argent,  195;  mercure  au  minimum  et  mercure  au 
maximum,  196. 

Cadmlam 197 

Dosage.  —  Dosage  à  l'état  d'oxyde,  197;àrétatde  sulfure,  198. 
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SéparAion.  —  Cadmium  et  plomb,  198;  cadmium  et  an^nl, 
199;  cadmium  et  morcurc,  199. 

Cuivre 200 

Dosage.  —  Précipitalion  directe  de  Foxydede  euine,  âOO;  pré- 
cipitation du  cuivre  à  l'état  de  sulfure,  ^02;  dosa^  à  Tétai 
do  sulfocyauure,  203;  dosage  indirect,  tûQ;  dosage  par  les 
liqueurs  titrées,  204. 
Séparation.  —  Cuivre  et  plomb,  20A;  cuivre  et  argent,  â06, 
iiO  et  :2i6  ;  cuivre  et  mercure,  207;  cuivro  et  cadmium,  208. 

BiMnalb 208 

Dosage.  —  Précipitation  par  le  carbonate  d*ammoniaque,  209; 
par  l'hydrogène  sulfuré,  209;  dosage  par  calcination,  2tO; 
dosage  à  l'état  de  phosphate,  709. 

SÉPARATION.  —  Bismuth  et  plomb,  210  et  211;  bismuth  et  ar- 
gent, 211  et  212;  bismuth  et  mercure,  212;  bismuth  et  cuivre, 
213  et  214;  bismuth  et  cadmiam,  214. 

Séparation  de  tous  les  métaux  du  deuxième  groupe 214 

Séparation  des  métaux  du  premier  groupe  d*avec  les  mé- 
taux du  deuxième  groupe 215 

A.  —  MÉTHODE  GÉNÉRALE,  215,  216  et  217. 

6.  —  MÉTHODES  SPÉCIALES.— Or  et  argent,  217, 218  etS19  ;  platine 
et  argent,  219;  or,  platine  et  argent,  220;  or,  plomb  et  bis* 
muth,  221;  or  et  morcurc,  222;  or  et  cuivre,  222;  ctain  et 
plomb  (soudure  des  plombiers,  etc.),  222;  étain  et  inorcun*, 
222;  ('tain  et  cuivre  (bronze,  métal  des  cloches,  etc.),  223  et 
224;  éUiin,  plomb  et  bismuth,  224. 

Anlhnoinc  et  plomb  (caractères  d'imprimerie),  225. 
Séparation  dos  métaux  dont  les  chlorures  sont  flxes  d'avec  ceux 
dont  les  chlorures  sont  volatils,  226. 

Coupollation,  234  et  suiv.  ;  méthode  de  Gay-Uissac  pour  le  do- 
sage de  l'argent  par  les  liqueurs  titrées,  216  cl  suiv. 

Métaux  du  troisième  groupe 25â 

Klekel \ 252 

Dosage.  —  Précipitation  par  la  potasse,  252;  par  le  sulfliydrate 
d'ammoniaqAe,  253;  dosage  par  la  calcination  du  nitrate,  254; 
dosage  à  l'état  de  pyrophosphate,  711  et  suiv. 

coiMii 255 

Dosage.  —  Précipitation  par  la  potasse,  255;  par  l'acide  oxa- 
lique, 257  ;  par  le  .sulfhydrale  d'ammoniaque,  258  ;  dosage  à 
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l'état  d'oxyde  intermédiaire,  258;  à  l'état  de  sulfate,  &9; 
dosage  à  l'état  de  pyrophosphate,  711  et  suiv. 
SÉPARATION.  —  Nickel  et  cobalt,  250,  261,  263  et  265. 

rer 265 

Dosage.  —  Précipitation  par  l'ammoniaque  ou  par  la  potasse, 
266  ;  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  267  ;  par  le  succinate 
d'ammoniaque,  268;  dosage  par  la  calcination,  260;  dosage 
indirect,  270;  par  les  liqueurs  titrées,  272. 

SÉPARATION.  —  Fer  au  minimum  et  fer  au  maximum,  275,  276,  * 
278,  279  et  280  ;  fer,  nickel  et  cobalt,  281  et  282  ;  fer  et  co- 
balt, 282. 

KiBc 283 

Dosage.  —  Précipitation  par  le  carbonale  de  soude,  283;  par 

le  sulfhydrale  d'ammoniaque,  284;  par  l'hydrogène  sulfuré, 

285;  dosage  par  la  calcination,  286. 
Séparation.  —  Zinc  et  nickel,  286  et  287  ;  zinc  et  cobalt,  287  ;     . 

zinc,  nickel  et  cobalt,  288  ;  zinc  et  fer,  289. 
Séparation  du  zinc  d'avec  tous  les  métaux  du  troisième  groupe, 

289. 

mungmnèM 290 

Dosage.  —  Précipitation  par  le  carbonate  de  soude,  291  ;  par 
le  sulfbydrate  d'ammoniaque,  292. 

Séparation.  —  Manganèse  et  nickel,  293  et  294;  manganèse  et 
cobalt,  294  ;  manganèse,  nickel  et  cobalt,  294  et  295  ;  manga- 
nèse et  fer,  296;  manganèse  et  zinc,  296;  manganèse,  nickel, 
cobalt,  fer  et  zinc,  296. 

Alamlnlum 297 

Dosage.  —  Précipitation  par  l'ammoniaque,  297;  par  le  sulfby- 
drate d'ammoniaque,  298;  par  Thyposulfite  de  soude,  298 

Séparation.  —  Alumine,  nickel  et  cobalt,  300;  alumine  et  fer, 
301,  302  et  304;  alumine  et  zinc,  306;  alumine  et  manganèse, 
306  et  307  ;  alumine  et  tous  les  métaux  du  troisième  groupe, 
307. 

Chrome 308 

Dosage.  —  Précipitation  par  l'ammoniaque,  309  ;  dosage  à  l'état  * 
de  chromate,  309. 

Séparation.  —Chrome,  nickel,  cobalt,  zinc  et  manganèse,  310; 
chrome  et  fer,  310,  311  et  312;  chrome  et  alumine,  312,313   * 
et  716;  chrome  et  métaux  du  troisième  groupe,  314. 
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Analyse  d'un  mélange  contenant  tous  les  métaux  du  troi« 

siéme  groupe 31  i 

'   Séparation  des  métaux  du  troisième  groupe  d'avec  les  mé- 
taux du  premier  et  du  deuxième  groupe 317 

A.  —  MÉTHODE  GÉNÉRALE,  317. 

B.  —  Méthodes  spéciales.  —  Or  et  métaux  du  (roisièmc  groupe, 
319;  platine,  nickel,  cobalt,  fer,  zinc  et  manganèse,  319; 
étain  et  métaux  du  troisième  g^roupe,  319;  antimoine  et  mé- 
taux du  troisième  groupe,  320  ;  arsenic  et  métaux  du  troisième 
groupe,  320;  arsenic  et  fer,  3^1;  ctain,  antimoine,  arsenic, 
nickel  et  cobalt,  321. 

Argent  et  métaux  du  troisième  groupe,  321  ;  mercure  et  métaux 
du  troisième  groupe,  322;  cuivre  et  zinc  (laiton),  322,  323, 
326  et  715;  cadmium,  nickel,  zinc  et  manganèse,  326. 

Métaux  du  quatrième  groupe 3â7 

BAry«m 327 

Dosage.  —  Précipitation  par  Pacide  sulfurique,  328;  par  le 
carbonate  d'ammoniaque,  329. 

•tronUam 330 

Dosage.  —  Précipitation  par  l'acide  sulfuriiiue,  331  ;  par  le  car- 
bonate d'ammoniaque,  331. 
Séparation.  —  Strootiane  et  baryte,  332  et  333. 

Calelam 333 

Dosage.  —  Précipitation  par  l'acide  sulfurique,  335  ;  par  le  car- 
bonate d'ammoniaque,  335  ;  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  335 
et  338. 

Séparation.  —Chaux  et  baryte,  338;  chaux  et  strontiane,  339; 
baryte,  strontiane  et  chaux,  340. 

Maanéslam 341 

Dosage.  —  Dosage  à  l'état  de  sulfate,  341  ;  à  Tétat  de  pyro- 
phosphate de  magnésie,  342;  précipitation  par  le  carbonate 
de  potasse,  34i. 
SÉPARATION.  —  Magnésie  et  barjto,  345  ;  magnésie  et  strontiane, 
345;  magnésie  et  chaux,  345;  barjte,  strontiane,  chaux  et 
magnésie,  346. 

Séparation  des  métaux  du  quatrième  groupe  d'avec  les  mé- 
taux du  premier  et  du  deuxième  groupe 3  46 

A.  —  MÉTHODE  GÉNÉRALE,  346. 
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B.  —  MÉTHODES  SPÉCIALES.  —  Or  et  terres  alcalines,  3i7  ;  ét^iin, 
antimoine,  arsenic  et  terres  alcalines,  347;  arsenic  et  terres 
alcalines,  348. 

Argent  et  terres  alcalines,  348;  mercure  et  terres  alcalines,  348. 

Séparation  des  métaux  du  quatrième  groupe  d*avec  ceux 
du  troisième 348 

A.  —  MÉTHODE  GÉNÉRALE,  348. 

B.  —  MÉTHODES  SPÉCIALES.  —  Baryte,  strontiane  et  métaux  du 
troisième  groupe,  349;  nickel,  cobalt,  baryte,  strontiane  et 
chaux,  349;  nickel,  cobalt,  zinc,  strontiane  et  chaux,  350; 
nickel,  cobalt  et  magnésie,  350;  fer  et  terres  alcalines,  351; 
zinc  et  terres  alcalines,  351  ;  manganèse  et  terres  alcalines, 
351  ;  manganèse  et  magnésie,  351  et  352  ;  alumine  et  magné- 
sie, 353;  alumine  et  terres  alcalines,  353  et  355;  chrome  et 
terres  alcalines,  356. 

Métaux  du  cinquième  groupe 357 

PolaMilam 357 

Dosage.  —  Dosage  à  l'élat  de  sulfate,  358  ;  à  l'éUit  de  nitrate,  360  ; 
à  réUt  de  chlorure,  360;  à  Télat  de  chloroplatinate,  362. 

^•«iiiim 363 

Dosage.  —  Dosage  à  Tétat  de  sulfale,  364;  à  Fétat  de  nitrate, 
365;  à  rétat  de  chlorure,  365;  à  l'état  de  carbonate,  365; 
dosage  par  la  calcination,  365. 

SÉPARATION.  —  Sodium  et  potassium,  366  et  369. 

AmmoBliiiii 370 

Dosage.  —  Dosage  ù  Télat  de  chlorhydrate,  370;  à  l'élat  de 
chloroplatinate,  371  ;  par  les  liqueurs  titrées,  371. 

Procédés  pour  éliminer  l'ammoniaque  et  la  condenser  dans  un 
acide  titré,  373,  374,  381  et  383. 

SÉPARATION.  —  Ammoniaque  et  potasse,  384  et  385;  ammo- 
niaque et  soude,  386  ;  potasse,  soude  et  ammoniaque,  386. 

Séparation  des  métaux  du  cinquième  groupe  d'avec  les  mé- 
taux du  premier  et  du  deuxième  groupe 387 

A.  —  MÉTHODE  GÉNÉRALE,  387. 

B.  —  MÉTHODES  SPÉCIALES.  —  Or  et  alcalis,  387;  étain,  anti- 
moine, arsenic  et  alcalis  fixes,  387  ;  plomb  et  alcalis,  387  ; 
argent  et  alcalis,  388  ;  mercure  et  alcalis,  388. 

Séparation  des  métaux  du  cinquième  groupe  d'avec  Jes  mé- 
taux du  troisième  groupe 388 
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A.  —  MÉTHODE  CÊNÉRALE,  388. 

B.  —  MÉTHOBi»  SPÉCIALES.  -—  Nickel,  cobalt  et  alcalis  Axes, 
389;  fer  et  alcalis  fixes,  390;  zinc  et  alcalis,  390;  man^nèse 
et  alcalis,  390;  alumine  et  alcalis  fixes,  390;  alumine,  chrome 
et  alcalis  fixes,  390. 
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